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Miljestyrelsen vil, nér lgjligheden gives, offentliggere rapporter og indlagy
vedragrende forsknings- og udviklingsprojekter inden for miljasektoren,
finangeret af Miljostyrelsens undersagel sesbevilling.

Det skal bemagkes, a en sadan offentliggerel se ikke nadvendigvis betyder, at
det pagaddende indlagg giver udtryk for Miljastyrelsens synspunkter.

Offentliggerel sen betyder imidlertid, at Miljestyrelsen finder, at indholdet
udger et vaesentligt indlagy i debatten omkring den danske miljgpolitik.



Forord

Denne rapport omhandler et starre forsknings- og udredningsprojekt
vedrgrende nedbrydning af miljefremmede stoffer i biogasreaktorer.

Projektet er udfeart med stette fra Radet vedr. genarvendelse og mindre
forurenende teknologi. | styregruppen var Miljastyrelsen, Danmarks
Jordbrugsforskning Forskningscenter Foulum, Teknologisk Institut og
Forskningscentret for Skov & Landskab (FSL) reprasenteret, og for-
mandsskabet blev varetaget af Miljastyrelsen.

Projektet blev udfert som et samarbejde mellem Teknologisk Institut
(Sektionerne for Bioteknik, Kemiteknik og LCA/Miljastyring) 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 Tarslev.



Tensider

PAH-forbindel ser

Sammendrag

Denne rapport bestar af en litteraturundersggel se og en laboratorieunder-
segelse af den anaerobe nedbrydelighed af udvalgte miljefremmede stof-
fer. Der er fokuseret pa indholdet af miljefremmede stoffer i spildevands-
slam og kildesorteret organisk dagrenovation, og muligheden for at fa
fiernet stofferne under den anaerobe udradning. De praktiske perspektiver
i denne undersagelse er at undersgge muligheden for om en anaerob
behandling i biogasanlagg af ovennaevnte affaldsfraktioner kan gge den
andel, der kan anvendes til jordbrugsformal ved at reducere indholdet af
miljefremmede stoffer.

Der er i undersggel sen rettet opmaarksomhed mod de de miljgfremmede
stoffer, der er omfattet af Miljg- og Energiministeriets bekendtgerelse nr.
823 af 16. september 1996 om anvendelse af affaldsprodukter til jord-
brugsformdl, men ogsa andre fremmedstoffer er inkluderet. De stoffer der
er omfattet af bekendtgerelsen er blandt tensiderne linesare akylbenzen-
sulfanater (LAS) og nonylphenolethoxylater med hhv. en og to ehtoxylat-
grupper samt nonylphenol. Blandt phthalaterne er DEHP omfattet af
bekendtgerelsen, og blandt de polyaromatiske hydracarbonater (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.

Litteraturundersggel sen omhandler anaerob nedbrydning af falgende
stofgrupper:

Linesere alkylbenzen sulf onater (LAS)
Nonylphenol og nonylphenolethoxylater (NPE)
Polycykliske aromatiske hydrocarboner (PAH)
Phthal ater

Chlorerede phenoler og benzener

Nedenstaende referereskort resultatet fra litteratur under sagelsen:

Der er i litteraturen ikke data som tyder pa, at linisae alkylbenzen
sulfonater (LAS) kan nedbrydes under anaerobe og metanogene
betingel ser.

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 nedbrudt videre under anaerobe forhold.

Ikke substituerede og homaocycliske PAH-forbindelser med hgj molekyl-
vagt kan ifglge 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.



DEHP

Chlorphenoler

Chlorbenzener

Screeningstest 1SO 11734

Temperatur

Elektronacceptorer

Ifalge litteraturen kan DEHP ikke forventes nedorudt under metanogene
forhold, mens phthalsyreestre med mindre alkylkasdel sangde kan omdan-
nes under dannelse af metan.

Chlorerede forbindel ser er rapporteret nedbrudt under dannelse af metan.
Meknismen ved anaerob nedbrydning af chlorphenoler involverer en
reduktiv dechlorering, hvor chlorphenoler omdannes til forbindelser 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 faare
chloratomer. Reduktiv dechlorering er pavist for chlorbenzen med 2-6
chloratomer, mens monochlorbenzen tilsyneladende er et stabilt
slutprodukt under metanogene forhold.

Den generelle slutning, der kan drages fra litteraturundersegel sen er, at
de stoffer, der primaat fokuseres pai forbindelse med anvendelse af
affaldsprodukter i jordbruget generelt er svaat nedbrydelige under anae-
robe forhold.

Nedenstaende referereskort resultater fralaboratorieunder sggelsen:

Med udgangspunkt i standardtesten 1SO 11734 blev den anaerobe bio-
nedbrydelighed for 15 fremmedstoffer testet. Princippet i testen er, at
bestemme fremmedstof nedbrydning under anaerobe forhold ved at male
trykudvikling i lukkede beholdere. Formalet var at undersage om testen
kunne erstatte de mere omkostningskraevende kemiske analyser. Scre-
eningstesten viste, at der var en ringe anaerob omsagning af de testede
PAH’er, LAS, nonylphenol og 2,4-dichlorphenol. Der blev konstateret
nogen anaerob omsagning af de testede nonylphenolethoxylater samt
phthal ater.

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

Temperaturens indflydelse pa den anaerobe bionedbrydelighed blev testet
under hhv. mesofile og termofile forhold ved hhv 35 og 55°C. Resultat-
erne tydede p3, 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 pa baggrund af enkeltanalyser.

Nedbrydning af seks fremmedstoffer stoffer (acenaphthen, phenanthren,
4-nonylphenol, natrium dodecylbenzensulf onat (LAS), di(2-ethyl-
hexyl)phthalat (DEHP), og 1,2,4-trichlorbenzen (TCB).blev testet under
jern-, sulfat- og nitrat-reducerende forhold med hhv. Fe**, SO4* og NO5
som elektronacceptor.

Der blev kun i fa tilfadde 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



Substrat/ inokulum

Adaptation

Aerob efterbehandling

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

Visse of stofferne udviste toksiske effekter pa de mikrobiologiske
processer. Acenaphthen, 4-nonylphenol og LAS haammede jern-, og
sulfat-reduktionen, mens 1,2,4-trichlorbenzen haammede bade jern-,
sulfat-, og nitrat-reduktionen. Generelt var de mikrobiologiske processer
under nitrat-reducerende forhold mindst pavirkede af de toksiske effekter
fra fremmedstofferne, og sulfatreduktionen var mest haanmet ved
tilstedevaarelse af miljgfremmede stoffer.

Effekten af forskelligt inokulum og substrat i forhold til nedbrydning af
miljgfremmede stoffer blev undersagt. Der belv anvendt inokulum fra
Herning, Boserup og Lundtofte renseanlagy, gylle samt kildesorteret orga-
nisk dagrenovation. Som substrater blev der dels tilsat fremmedstoffer fra
stamopl gsninger (2-methylnaphthalen, phenanthren, DEHP, 1,2,4-tri-
chlorbenzen, NPE 1EO og NPE 2EO) og dels fra det aktuelle indhold i
primaaslam og kildesorteret organisk dagrenovation. Eff ekten af samud-
radning pa nedorydningen af miljgfremmede stoffer blev undersagt i
kombinationer af slam/organisk dagrenovation og gylle/slam.

Resultaterne viste, at ndr fremmedstofferne blev tilsat fra stamopl gsning-
er (spiket) blev 2-methylnaphthalen og 1,2,4-trichlorbenzen nedbrudt
bade med sam og kildesorteret organisk dagrenovation som inokulum.
Spiket phenanthren blev ikke nedbrudt med slam som inokulum, men
med organisk dagrenovation var der en fjernelse pa ca. 45%. DEHP blev
ikke veesentligt fjernet nar det var spiket i slam eller organisk dagreno-
vation. Spiket NPE 2EO blev fuldstaendigt fjernet med slam som
inokulum men kun ca. 25% fjernet med organisk dagrenovation som
inokulum.

Nar fremmedstofferne blev tilsat som det aktuelle indhold i slam eller
organisk dagrenovation blev der observeret vassentlige reduktioner i
nedbrydningen af 2-methylnaphthalen. Der blev derimod ikke observeret
vaesentlig 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 tilfad de observeret hgjere koncentrationer efter udradning, hvilket
kan skyldes, at stofferne er blevet dannet som felge af nedbrydning af
nonylphenol ethoxylater med flere ethoxylatgrupper.

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

Der blev udfart forsgg med aerob efterbehandling af udradnet slam.
Resultaterne viste, at den aerobe efterbehandling af substraterne primaa-
slam og organisk dagrenovation var en fordel for nedbrydningen af isser
phenanthren, nonylphenol, NPE 1EO og LAS. Generelt kan det konstate-
res, at en aerob efterbehandling medferer, at der er potentiale for at fjerne
flere fremmedstoffer end ved den anaerobe behandling aene. Det skal
bemagkes, at den aerobe efterbehandling ikke var en fordel mht. fjernelse
af DEHP.



CSTR-forsgg

Den praktiske implikation af resultaterne er, at med hensyn til fjernelse af
miljgfremmede stoffer kan det vaae fordelagtigt at kombinations-
behandle affald ferst anagrobt dernaest aerobt. Det udrédnede materiale
kan efterbehandles aerobt ved enten en aktiv beluftning eller ved at
samkompostere med f.eks have/parkaffald.

Der blev udfert forsag i CSTR-reaktorer, der simulerer forholdene i
biogasreaktorer. Fremmedstofreduktionens afhaangighed af den organiske
belastning samt opholdstiden blev undersagt. 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.
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Formal

Det er projektets formal at kortlasgge den anaerobe nedbrydelighed af
udvalgte miljgfremmede stoffer i affaldsprodukter med henblik pa
behandling i biogasreaktorer. Der fokuseres pa spildevandsslam og
organisk dagrenovation, der er velegnet til behandling i biogasanlaay.
Effekten af en anaerob behandling i biogasanlagy eller radnetanke pa
restprodukternes kvalitet med henblik pa anvendelse til jordbrugsformal
undersgges.

Projektets malgruppe er primaat beslutningstagere og radgivere pa
affaldsbehandlingsomradet, landbrugsorganisationer, samt administra-
torer af biogasfadlesanlagy og renseanlagg.



| ndledning

Baggrund

Inden for affaldsomradet er der i stigende grad fokus pa genanvendelse af
organiske affaldsfraktioner som spildevandsslam, kildesorteret organisk
dagrenovation og andre organiske affaldsprodukter. Disse affaldstyper
kan efter behandling i komposteringsanlasg eller biogasanlasg fares til-
bage til dyrkningsjorden og erstatte en del af gedningstilferslen. Herved
opnas en gkologisk set mere fornuftig balance i de stofstremme, der rela-
terer sig til fedevareproduktion og forbrug.

Anvendelse af affaldet til produktion af biogas er energigkonomisk set
mere favorabelt end kompostering, idet behandling i biogasanlasy gene-
rerer en netto energigevinst i form af metangas, mens behandling af
affald pa komposteringsanlasg kraever en netto energitilfersel ved optimal
behandling. | begge tilfad de kan restproduktet udbringes pa land-
brugsord, under forudssgning af at indholdet af miljg- og sundhedsmaes-
Sigt set problematiske stoffer er tilstrakkeligt lavt.

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

Nér affaldsstramme recirkuleres er der en potentiel risiko for, at der sam-
tidigt sker er recirkulering af miljg- og sundhedsmaessigt set prdblematis-
ke stoffer og patogene mikroorganismer. Risikoen for smittespredning
via biogasanlagy og metoder til at reducere og kontrollere denne er be-
skrevet i rapporten " Smitstofreduktion i Biomasse" (V eterinaardirektora-
tet, 1995). Rapporten beskriver handteringen af affaldstyper med
potentielt hgjt indhold af smitstoffer, og krav til driften for at opna en
tilstraekkelig hygiejnisering. Desuden omtales eventuelle skaa'pede krav
til saaligt problematiske affaldstyper som spildevandssilam og organisk
dagrenovation.

Danske undersagelser udfert i 1994-1998 har i enkelte tilfedde vist, at
spildevandsslam, komposteret organisk dagrenovation, og gylle kan inde-
holde visse miljafremmede stoffer i koncentrationer, der kan gere disse
affaldsfraktioner uegnede til anvendelse i jordbrug.

Mulige metoder til at nedbringe maangden af disse miljefremmede stoffer
i affaldet er i prioriteret rakkefglge: 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 raskke videnskabelige undersagel ser, der paviser
nedbrydning af organiske miljgfremmede stoffer under anaerobe beting-
elser. Det er f.eks. pavist, at mange aromatiske og chloroaromatiske for-
bindelser, phthalater, chlorerede alifater samt visse pesticider kan ned-
brydes anaerobt. Der er sdledes indikationer for, at anaerob behandling
kan vage en relevant metode til at reducere indholdet af visse milja- og
sundhedsfarlige stoffer i affaldsprodukter.

Den eksisterende viden om stoffers anaerobe nedbrydelighed er dog util-
straskkelig til at vurdere potentialet ved denne behandlingsform. Dette
skyldes isa, at de undersggel sesbetingelser, som anvendes i studier af
anaerob nedbrydelighed ofte ikke er sammenlignelige med forholdene i
en biogasreaktor. Generelt ma forholdene i en biogasreaktor anses for at
vage gunstige for en biologisk omsagning: stor mikrobiel aktivitet, til-
stedevaaelse af fordgjelsesenzymer fra gylle, adgang til let omsadteligt
kulstof og mulighed for adaptation af mikrofloraen. Det er derfor sand-
synligt, at nedbrydningspotentialet i en biogasreaktor er stagrre end i a-
mindelig anvendte undersagel sesmetoder for anaerob nedbrydelighed.

Der er pa denne baggrund et behov for mere viden om miljgfremmede
soffers nedbrydelighed under anaerobe betingelser i biogasanlagg. Det
aktuelle projekt fokuserer pA omsagningen i biogasanlasg og radnetanke
af en rakke stoffer, som kan udgere et miljg- og sundhedsmaessigt pro-
blem ved recirkulering af organisk affald.

Projektet omfatter:

1) Litteraturundersggelse- En sammenfatning af den eksisterende viden
vedrgrende anaerob nedbrydelighed af miljafremmede stoffer.

2) Screening- En undersggelse af egnetheden af standardiserede test-
metoder for anaerob nedbrydelighed til forudsigelse af nedoryde-
ligheden af stoffer i biogasanlesg. Formalet med at anvende en scre-
eningsmetode er, at minimere de gkonomiske omkostninger, idet
konventionelle kemiske analyser er omkostningskraevende.

3) Specifikke parametre- Undersggelse af nedbrydningen af udvalgte
problemstoffer. Dette omfatter sdvel undersggelser i batch som
kontinuerte forsgg i CSTR-reaktorer (Continous Stirred Tank Reac-
tors). Formalet er at sgge at belyse om der er faktorer af salig betyd-
ning for nedbrydning af de miljefremmede stoffer, hvilket i safald
kan udnyttes i driften af biogasanlagg.

4) Aerob behandling- Det undersgges om en aerob efterbehandling af
slam udradnet i et laboratorieskala biogasanlasy (CSTR-reaktor)
stimulerer en efterfglgende nedbrydning af problematiske stoffer i
affaldet.

5) Retningslinier- De opnadede resultater og erfaringer anvendes til at
opstille nogle generelle retningdlinier for drift af biogasanlaay med
henblik pa optimal nedbrydning af organiske problemstoffer.



1 Nedbrydning af organiske frem-
medstoffer | biogasreaktorer — en
litteraturundersggel se

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

Anaerob mikrobiel omsagning har stor gkologisk betydning under natur-
lige betingelser bl.a. i jordmiljger og sedimenter, hvor omsagning af or-
ganisk materiale ofte foregar under betingelser med begramset ilttilfgrsel.
| jord forekommer saledes mikromiljger, der er anaerobe eller skiftevis er
anaerobe og aerobe afhaangig af vandmadning og diffusion af ilt gennem
jordens porer. De skiftende betingelser i miljget stimulerer en divers mik-
roflora og dermed et potentiale for nedbrydning af forskellige typer orga-
niske stoffer.

Der er foretaget en lang rakke undersggel ser af anaerob nedbrydning af
amindeligt forekommende aromatiske forbindel ser 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 oplasningsmidler (Zeyer et a., 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 oplasningsmidler, der kan vaae meget langsomt ned-
brydelige under aerobe forhold, kan underga en sakaldt reduktiv dechlo-
rering under metanogene betingelser under dannelse af nedbrydnings-
produkter, der er relativt |ettere omsadtelige under aerobe forhold. Saled-
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; Galli and McCarty, 1989; Freedman
0g Gosset, 1989; Nielsen et a., 1995, Ejlertsson et al. 1996).

Ogsa aromatiske forbindelser er pavist at underga reduktiv dechlorering
under metanogene betingel ser, 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 sdledes et eksperimentelt grundlag for at antage, at udradning
under anaerobe betingelser er en behandlingsmetode med potertiale for
nedbrydning af mange forskellige typer organiske fremmedstoffer.

Vigtige faktorer vedragrende nedbrydelighed af organiske forbindel ser er
adaptation og toksicitet:



Mikrofloraens tilvaanning (adaptation) til stofferne har stor betydning
for nedbrydning under metanogene forhold. Shelton et a. (1984) under-
segte metanproduktionen ved nedbrydning af en raskke modelstoffer
ved inkubering med inokulum fra radnetanke fra 9 forskellige rensean-
laag og observerede meget stor forskel pa nedbrydningen af en raskke
model stoffer. Desuden sas for stoffer, der var langsomt omsagttelige
under anaerobe betingelser, stor forskel pa nedbrydningen i slam fra
samme renseanl gy udtaget pa forskellige tidspunkter. Resultaterne
viste, at selv lange inkuberingstider (her 8 uger) ikke ngdvendigvis sik-
rer adaptation af mikrdfloraen til omsagning af stoffer, der potentielt er
nedbrydelige under metanogene forhold.

Toksiciteten af almindeligt forekommende organiske fremmedstoffer,
f.eks. i spildevandsslam, kan vaare en afgerende faktor for nedorydning-
en under metanogene forhold. Battersby og Wilson (1989) undersggte
nedorydeligheden og metandannelsen ved individuel tilstedevaa else af
77 organiske forbindelser. Alifatiske farbindelser indeholdende carbox-
yl-, ester- eller hydroxylgrupper var generelt |ettere omsadtelige uden
adaptation end stoffer uden disse funktionelle grupper. For mindre let
omsadtelige stoffer sas varierende adaptationstider pa op til >90 dage.
For mange stoffer, der er potertielt toksiske ved de anvendte koncentra-
tioner, sas adaptation, malt som en stigning af gasproduktionen i |gbet
af inkuberingsperioden, der var pA mindst 60 dage. Undersagelsen un-
derstreger saledes adaptationens vigtighed for nedbrydning under meta-
nogene forhold.

Den eksisterende viden om organiske stoffers nedbrydning under anae-
robe forhold er fortrinsvis opnaet i |aboratorieforsgg, hvor de fysisk/ke-
miske betingelser som pH og temperatur er optimerede, og kan veare
meget farskellige fra betingelserne i en biogasreaktor. Der anvendes ofte
inokulum, der er adapteret til de pagaddende stoffer i meget lang tid (hal-
ve til hele &) ligesom stofferne ofte til seettes som eneste kulstofkilde og
dermed udelukker konkurrence fra andre lettere tilgaangelige kulstof for-
bindelser. Resultaterne fra disse forsgg kan derfor ikke anvendes direkte
til at vurdere stoffernes omsagning i biogasreaktorer, men derimod til at
indikere et potentiale for nedbrydning.

Der er pa baggrund af eksisterende viden foretaget en vurdering af ud-
vagte fremmedstoffer med hensyn til necbrydning under metanogene
forhold. Litteratursggning er foretaget pa databaserne "Biosis" og "Che-
mical Abstracts'. Der er i spgningen fokuseret pa stofgrupperne:

Liniaze akylbenzen sulfonater (LAS)

Nonylphenol og nonylpherolethoxylater (NPE)

Polycykliske aromatiske hydrocarboner (PAH), med angivelse af
specifikke stofnavne for en ragkke udvalgte stoffer

Phthalsyre estre, phthakter, med angivelse af DEHP som specifikt

s@geord
Chlorerede phenoler og benzener

Segningen blev foretaget af Danmarks Natur- og L aggevidenskabelige
Bibliotek og Danmarks Tekniske Videncenter (april - maj 1997).

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



LAS

1.1 Nedbrydning af tensider under anaer obe og metanogene
betingelser

1.1.1 Forekomst i organiske affaldsstramme

Tensider er en fadlesbetegnelse for stoffer, der har overfladeaktive egen-
skaber, og som anvendesi bl.a. vaske- og rengaringsmidler. Pa grund af
den udbredte anvendelse og hgje grad af frigivelse til miljget, findes stof-
ferne i hgje koncentrationer i spildevand og spildevandsslam. Linesgre
alkylbenzen sulfonater (LAS) tilhgrer de anioniske tensider, og er al-
mindelig anvendt i vaske- og rengeringsmidler. Pa grund af manglende
nedbrydning ved anaerob omsagning findes LAS i hgje koncentrationer i
anaerobt stabiliseret spildevandsslam. Der er desuden konstateret LAS og
nonylphenolethoxylater i kompost og i enkelte tilfadde i kvaeggylle i
koncentrationer, der er sammenlignelige med indholdet i lavt belastet
spildevandsslam i Danmark (Miljgstyrelsen 1996).

Miljg- og Energiministeriets bekendtgarelse 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
(NPE,.,). Parameteren NPE omfatter if@lge bekendtgerel sen nonylphe-
nolethoxylater med en til to ethoxylatgrupper (NPE;.,) samt nedbryd-
ningsproduktet 4-nonylphenol. NPE;., og 4-nonylphenol er relativt lang-
somt omsadtelige nedbrydningsprodukter af NPE-forbindelser med et
starre antal ethoxylatgrupper, typisk fra 6-8 og op til 30, som anvendes
som nonioniske tensider i bl.a. vaskemidler. Nonylphenol og NPE;., ses
ofte ophobet i slamfasen i renseanlagy, da de ikke nedbrydes let, og adsor-
berer til lam i hgjere grad end udgangsstof ferne.

Bade danske, svenske og amerikanske undersagelser viser, at LAS fore-
kommer i slam fra biologiske renseanlagg i koncentrationer pa 1000-
10.000 mg/kg slamtarstof, og i enkelte tilfadde endda hgjere (hgjeste
koncentration observeret i Danmark er pa 16000 mg LAS/kg TS). |
aerobt stabiliseret slam (anlaeg uden radnetank) er koncentrationerne
vasentligt lavere og er for 8 danske anlasg fundet at vaae omkring 13-28
mg/kg. Denne store forskel indikerer ingen eller langsom omsagning af
LASi radnetanke.

1.1.2 Nedbrydning under anaer obe og metanogene forhold
Nedbrydeligheden af LAS-forbindelser under aerobe forhold er velunder-
segt. LAS nedbrydes relativt hurtigt under aerobe betingelser (Swischer
1987; Miljastyrelsen 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 undersagelser, hvor der er
observeret ingen eller meget lille primaa nedbrydning (dvs. at udgangs-
stoffet metaboliseres under dannelse af et nedbrydningsprodukt) under
anaerobe forhold. Nedbrydningen af LAS initieres normalt ved necbryd-
ning af alkylkaaden, hvorefter ringstrukturen oxideres samtidig med om-
dannelse af sulfonatgruppen til uorganisk sulfat (Swischer 1987). Ned-
brydning kan dog ogsa initieres ved desulfonering, hvor sulfonatgruppen
farst fraspaltees (Cook et al. 1999).

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



Nonylphenol og NPE

tests. For LAS sas fuldstaandig inhibering af gasudviklingen ved koncen-
trationer svarende til 75-80 mg LAS/I.

Nedbrydning af LAS under metanogene betingelser i batchtest er ogsa
blevet undersagt ved anvendelse af et adapteret inokulum fra et sediment,
der kontinuerligt, og i mange ar, var blevet belastet med hgje koncentra-
tioner af LAS (Federle og Schwab 1992). Mineraliseringen blev malt som
14C-C0, og CH, og var ikke signifikant for LAS, mens der for reference-
stofferne glukose og benzoat var en genfinding for **C p& herholdsvis
38-46% og 30-43%. Undersggelsen viste, at den mikroflora, som ma for-
ventes at vage tilvaannet LAS gennem lang tid, ikke var i stand til at ned-
bryde LAS under metanogene forhold.

Larson et al. (1993) undersagte mineraliseringen af **C-LAS under
aerobe og anaerobe (metanogene) betingelser i batch med adapteret aktivt
slam eller flodvand som inokulum. Under aerobe forhold var der en
nedbrydning pé ca. 60% i Igbet af 14 dage malt som **C-CO, i procent af
tilsat **C-LAS. Nedbrydningen var langsommere, men dog sammenligne-
lig med nedbrydningen af de strukturelt beslaegtede referencestof fer
benzoat og palmitat. Ved inkubering under metanogene forhold i 21 dage
sas, efter en forudgadende 6 timers aerob inkubering, en overraskende hgj
nedbrydning af LAS svarende til en mineralisering pa omkring 80% i
Igbet af testperioden. Den opndede nedbrydning af benzoat og pal mitat
var ted pa 100%. Resultaterne viste, at en indledende aerob behandling af
LAS tillader initiel oxidation af alkyldelen af LAS (ved w-oxidation)
under dannelse af en carboxylgruppe, hvorefter fuldstaendig nedbrydning
kan ske under metanogene forhold (ved b-oxidation og hydroxylering af
benzenringen).

Nonylphenolethoxylater (NPE) nedbrydes under aerobe forhold ved trin-
vis afkortning af ethoxylatkaeden under dannelse af nonylphenolethoxy-
later med fa ethoxylatgrupper (NPE.,) og 4-nonylphenol. Den videre
nedorydning af 4-nonylphenol og NPE;.,, er en langsom proces, der
medf grer gphobningen i slamfasen i biologiske renseanlagg (Swischer
1987). Dette er i overensstemmelse med, at stofferne har en stigende ten-
dens il at adsorbere til slamfasen i renseanlagy, jo kortere ethoxyl atkaeden
er (stigende octanol/vand fordelingskoefficient, log Koy ).

Fuldsteendig mineralisering af NPE er observeret i mere aktive aerobe
systemer, f.eks. gennemlgbssystemer som OECD-CAS testen (Continous
Activated Sludge). Der sker sdledes under aerobe forhold en relativ hurtig
primaa nedbrydning af forbindelserne til nonylphenolethoxylater med fa
ethoxylatgrupper eller til 4-nonylphenol under forudsagning af tilstede-
vagelse af en adapteret mikroflora. Battersby og Wilson (1989) har dog
fundet, at 60 mg/l 4-nonylphenol inhiberede gasproduktionen fuld-
staandigt i en 60 dages batch tests uden indikationer pa adaptation.

Nedbrydning af NPE til nonylphenol er ligeledes observeret under meta-
nogene betingel ser udfra undersagel ser af massebalancer for udvalgte
soffer i renseanlagy (Brunner et al. 1986). Der blev fundet en netto ned-
brydning af NPE; og samtidig nettoforggel se af maangden 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 w-oxidation af ethoxy-
|atkeeden (Swischer 1987).



Tanaka og Ichikawa (1993) undersggte nedbrydeligheden af NPE-9 (9
ethoxylatgrupper) under metanogene betingelser ved inkubering i batch
med anaerobt slam som inokulum ved 37°C. Undersggel sen viste en pri-
maa nedbrydning af NPE pa 38% i labet af 30 dage. Efter fotolytisk for-
behandling (belysning med kviksglvlampe i 4 timer) var den anaerobe
nedbrydning 100%. Der sas lille eller ingen haaming af metandannelsen
ved NPE koncentrationer pa 80 mg/l, men kraftig haamning ved 100 mg/I.

Salanitro og Diaz (1995) undersggte nedbrydeligheden af NPE-9 under
metanogene forhold i batch inkuberet med anaerobt slam i 40-50 dage
ved 35°C. | lighed med ovenstaende undersggelse blev der pavist ted pa
100% primaa nedbrydning ved koncentrationer svarende til 10 og 50 mg
CI.

De ovenstdende to undersagel ser bekradter den antagelse, at NPE under-
gar primaa nedbrydning under metanogene betingelser antageligt under
dannelse af det stabile nedbrydningsprodukt 4-nonylphenol og evt. NPE
med 1-2 ethoxylatgrupper. Bestemmelse af fuldstaandig nedbrydning er
dog ikke medtaget i de sidstnaevnte undersggel ser.

1.2 Nedbrydning af PAH under anaerobe forhold

1.2.1 Forekomst i organiske affaldsstramme

PAH-forbindelser forekommer ofte i hgje koncentrationer i spildevands-
slam, og en rakke af de mest almindelige forbindelser er desuden fundet i
kompost fra kildesorteret organisk dagrenovation og kvasggylle 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 ngy/kg terstof (TS), mens der
i komposteret kildesorteret organisk dagrenovation i Danmark er fundet
en phenanthren koncentration pa 37 ng/kg TS. Phenanthren er desuden
fundet i koncentrationer pa 1-2 ng/kg TS| kveeggylle (Miljastyrelsen
1996). | tabel 1-1 er angivet niveauer for koncentrationer af udvalgte
PAH-forbindelser i slam, kvaaygylle og kompost.

Forekomsten af PAH-forbindelser i omgivelserne stammer hovedsageligt
fra anvendel se af fossile braandstoffer. Det er dokumenteret, at PAH-for-
bindelser kan transporteres over store afstande i atmosfaaren og af sadtes
som vad og ter deposition. Baggrundskoncentrationer, der her skal opfat-
tes som koncentrationer, som primaat skyldes den diffuse forurening med
PAH, ligger i sterrelsesorden ny/kg for overfladejord og ng/nt for luft
(Miljastyrelsen 1993). De aktuelle koncentrationer varierer betydeligt pa
forskellige lokaliteter, og luftens indhold af PAH’ er varierer desuden
med arstiden.



Tabel 1-1. Koncentrationsniveauer for PAH forbindelser i spildevandssdam,
kompost (af organisk dagrenovation) og kvasggylle. Malinger af damer
baseret pa 20 proaver fra forskellige anlaeg. Malinger af kompost og gylle
baseret pa hhv. 1 og 2 stikprgver. De anferte forbindelser er reguleret ved
bekendtger el sen om anvendel se affaldspr odukter til jordbrugsformal

(Milj gstyrelsen 1996).

Koncentrationsniveau (mg/kg ter stof)
PAH forbindelse
Spildevandsslam Kompost Kveaeggylle

Acenaphthen <10-110 <10 <04
Fluoren <10-310 <10 <04
Phenanthren <10-1800 37 1-2
Fluoanthen <10-3300 19 <04
Pyren <10-3800 <10 <04
Benzfluoanthener (b, k) <10-2400 <10 <04
Benzo(a)pyren <10-1400 <10 7,5-13
Benzo(ghi)perylen <10-1400 <10 <04
Indeno(1,2,3-cd)pyren <10-630 <10 <04

I overensstemmelse med den udbredte forekomst af PAH-forbindelser i
miljoet er der i undersggelser af spildevandsslam fra 20 danske
renseanlagy ikke identificeret enkelte kilder, der kan forklare PAH-ind-
holdet i de indsamlede slampraver. Tilsvarende er det ikke muligt at pege
pa enkeltkilder til forekomst af PAH i kompost og kvaaggylle, og ind-
holdet kan stamme fra den generelle baggrundsbel astning med stofferne i
ellers uforurenede miljger og/eller spild af olieholdige produkter (Milje-
styrelsen 1996).

Miljg- og Energiministeriets bekendtgarelse nr. 823 af 16. september
1996 (Miljz og Energiministeriet 1996) om anvendelse af affaldspro-
dukter til jordbrugsformal 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 ifglge bekendt-
gerelsen fastsat en gramse pa 3 mg/kg TS for summen af nedenstéende
PAH-forbindelser i affaldsprodukter, der anvendes i jordbrug.
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Figur 1-1. Molekylstrukturer for en rakke 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 tilstedevearelse af ilt oftest ved oxidation til en dihydroxy-forbind-
else med en efterfal gende ringabning (catechol pathway). Denne form for
ringdbning er der ikke nulighed for under anaerobe betingel ser.

Nedbrydningshastigheden af PAH-forbindelser afhaanger bl.a. af stoffer-
nes tilgaangelighed i miljget. SAledes ses ofte meget langsom biologiske
nedbrydning af stoffer, der bindes hardt til organisk materiale (hgj log
Kow). For PAH-forbindelser kan der saledes observeres en faldende ned-
brydningshastighed med stigende molekylvaegt f.eks.: naphthalen>phe-
nanthren>pyren>benzo(a)pyren. Dette er i overensstemmelse med stof-
fernes stigende log Ko, 0g faldende vandopl gselighed, der resulterer i en
stadig staarkere binding til den organiske fraktion i jorden (Heitkamp og
Cerniglia 1987). Benzo(a)pyren (log Kow = 6) anses for at vaare meget
langsomt nedbrydelig under aerobe betingelser, og i praksis persistent i
anaerobe miljger.

Mihelsic og Luthy (1988) undersggte nedbrydning af acenaphthen og
naphtalen under denitrificerende forhold i batchforsag med jord som ino-
kulum. Acenaphthen blev nedbrudt til ikke detekterbare koncentrationer i
Igbet af 80 dage, mens nedbrydning uden tilstedevazrelse af nitrat ikke
var signifikant. Naphthalen blev nedbrudt af en i forvejen adapteret mi-
kroflora til ikke detekterbare koncentrationer i |abet af 16 dage. Som for
acenaphthen sas ingen nedbrydning ved nitratbegraansning. Forsgget
viser, at nedorydning af disse PAH-forbindelser under de aktuelle beting-
elser afhaanger af bakteriel nitratreduktion.

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

Benzen og toluen blev konstateret fuldstaendig nedbrudt under metano-
gene betingelser i batch uden tilstedevagelse af andre kulstofkilder i 1gbet
af hhv. 64 og 34 dage. Nedbrydningen begyndte med en ringoxidation
under dannelse af phenol. Oxygendonoren til denne proces antages at
vaae vand. Den videre anaerobe nedbrydning forlgb p& samme méade som
for andre oxiderede aromatiske forbindelser (Grbic-Galic 1989).

Nedbrydning af naphthalen i batchkulturer blev observeret efter akklima-
tisering i en maned. Der var fuldstaandig mineralisering af stoffet til CO,
og CH, efter 30 ugers inkubering ved 35°C. Nedbrydningsforlabet fulgte
som for benzen en initiel oxidation af ringstrukturen under damelse af 2-
ethylphenol og benzofuran. Tilsvarende sas for PAH-forbindelsen indén
en fuldstaendig nedbrydning til CO, og CH, i lgbet af to maneders inku-
bering ved 25°C. Det mikrobiologiske konsortium i denne test var ogsa i
stand til at nedbryde naphthalen (Grbic-Galic 1989).

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



dage ved 25 °C. Der var en betydelig biologisk primaa 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) undersagte nedbrydningen af en raskke 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 ar. Der
var ingen nedbrydning af PAH-forbindelser med 4 og 5 ringe, og kun
begraenset nedbrydning af bicykliske PAH’er (herunder naphthalen) og
en enkelt tricyklisk forbindelse (anthraguinon). Nedbrydningen blev vist
ved kemisk analyse.

Den manglende mikrobiologiske omsagning 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 salille energifrigivelse under
sulfat-reducerende og metanogene forhold, at det ikke vil vage til-
straskkeligt til at understette mikrobiel vaskst.

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 omsagning sker bety-
deligt nemmere selv under anaerobe forhold. Metanogen omsagning af
heterocykliske forbindelser er observeret for bl.a. indol og tryptophan
(Berry, Francis og Bolag 1987) og indol, quinolin, acridin m.fl. (GrbiE-
Galic 1989).

Nitrogensubstituerede naphthalener (1-NH, naphthalen, 2-NH, naphtha-
len, 1-NH, -2-CH3 naphthalen, 1-NO, naphthalen, 2-NO, naphthalen, 1-
NO,-2-CHj3 naphthalen) var nedbrydelige under aerobe, men ikke denitri-
ficerende, sulfat-reducerende og metanogene forhold (Al-Bashir et al.
1994). 50 no/g testblanding af stofferne blev inkuberet under omrering i
op til 250 dage med anaerobt spildevandsslam ved 25°C. Mineralisering-
en blev bestemt ved opsamling af **C-CO, i KOH-fadder.

Battersby og Wilson (1989) observerede begyndende haamning af
metandannel sen ved nedbrydning af 53 mg/l naphthalen i batchforsag.
Der var endvidere kraftig hsemning ved nedbrydning af 62 mg/l
anthraquinon.

1.3 Nedbrydning af phthalater under anaerobe forhold

1.3.1 Forekomst i organiske affaldsstr gmme

Den primagre anvendelse af di(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP) og andre
phthalat estre er som blagdgererei 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 hgje koncentrationer af DEHP i spildevandsslam fra danske anlagy:
3,9til 170 mg/kg TS (Miljestyrelsen 1996). Andre phthalater er i samme
undersggelse fundet i koncentrationer omkring en sterrelsesorden lavere,
og indholdet i kompost 13 pa niveau med slam fra lavt belastede anlagy



(15 mg/kg TS). Ogsa i kvaaggylle fra gkologiske og konvertionelle brug
blev der konstateret DEHP i koncentrationer omkring 5 mg/kg TS. De
meget hgje koncentrationer i slam kan bekradtes af andre undersggel ser
(Miljastyrelsen 1995).

Disse undersagelser tyder pd, at DEHP er almindeligt forekommende i
affaldsstramme antageligt pa grund af den udbredte anvendelse af PVC,
trykfarver mv., hvorfra der sker frigivelse til arganisk affald.

DEHP er fundet i koncentrationer pa 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). Undersggel serne
indikerer, at frigivelsen af DEHP til miljget er betydelig, og at stoffet i
praksis nedbrydes langsomt i naturen.

1.3.2 Nedbrydning under anaerobe forhold

Biologisk nedbrydning er den vassentligste fjernel sesmekanisme for
DEHP og andre phthalatestre i miljget, idet hydrolyse og fotonedoryd-
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 undersggelser fundet fraingen
og op til 29% nedbrydning efter 2-3 ugers inkubering. Ved arvendel se af
akklimatiseret inokulum er der derimod observeret op til over 90% ned-
brydning i labet af 4 uger (Miljastyrelsen 1996¢).

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

Shelton et a. (1984) undersagte nedbrydningen af phthalatestre i koncen-
trationer pa 20 mg/l under metanogene forhold i batchreaktorer, som blev
inkuberet ved 35°C i 10 uger med 10% primaat anaerobt slam fra et ren-
seanlaeg som inokulum. Der blev observeret omkring 80% mineralisering
i Iabet af 40 dage af dimethyl-, diethyl- og dibutylphthalet, mens buty|-
benzylphthalat blev mineraliseret 100% (i forhold til teoretisk metardan-
nelse). Mineraliseringen af DEHP og dioctylphthalat var ikke signifikant.

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

M etandannel sespotentialet og toksiciteten over for metanogenesen af
phthalsyre, dimethyl, diethyl-, dibutyl- og di(2ethylhexyl) phthalat blev
undersggt af O’ Connor et a. (1989) i testssystemer, hvor 20, 100 og 200
mg C/I (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 sas 75-100% metandannelse i forhold til det teoretisk mulige,



mens hgje koncentrationer dimethyl- og diethylphthalat hsexmede me-
tandannelsen (henholdsvis 161-324 og 154-308 mg/l). Der sds ingen sig-
nifikant metandannelse fra DEHP som kulstofkilde. Desuden sas ingen
signifikant haamning af metanogenesen ved tilssening af DEHP.

| en undersggelse af fjernelsen af bl.a. dibutylphthalat i et anaerobt
“expanded bed granular activated carbon” (GAC) system til spildevands-
behandling sds en 100% tilbageholdelse af stoffet og en gradvis tilvaan-
ning af mikrofloraen saledes, at den beregnede nedbrydning i labet af en
periode pa 286 dage naede 78% af den tilsatte maangde, mens adsorgtion
til baarematerialet udgjorde 22% (Narayanan et al., 1993).

Ziogou et al. (1989) undersegte nedbrydningen af phthalatestre i koncen-
trationer pa 0,5, 1 og 10 mg/I under anaerobe forhold i et batch testsystem
inokuleret med slam fra en anagrob radnetank og inkuberet i 32 dage ved
37°C. Dimethyl, diethyl-, di-n-butyl- og butylbenzyl phthalat blev hurtigt
nedbrudt (primaa nedbrydning), mens der ikke s3s signifikant nedoryd-
ning af DEHP og di-n-octylphthal at.

Det kan sdledes konstateres, at DEHP ikke nedbrydes under metanogene
eller anaerobe forhold, mens andre phthal atestre synes at vaare lette at
omsadte. Shelton et a. (1984) angiver, at nedbrydeligheden af phthal at-
estre er relateret til alkylkaadens laengde i overensstemmelse med oven-
staende resultater, hvor forbindelser som dimethylphthalat, diethyl-
phthalat, dibutylphthalat og dibenzylbutylphthalat i flere undersggelser er
pavist at blive nedbrudt under dannelse af metan, mens forbindelser med
alkylkeader pa 8 kulstof atomer, som DEHP og di-n-octylphthalat, ikke
omsadtes.

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

O’ Connor et a. (1989) viste endvidere, at falgende koncentrationer af
phthal syreestre hsammer metandannel sen: dimethylphthalat 161-324
mg/l; diethylphthalat 154-308 mg/l og dibutylphthalat >290 mg/I.

Den manglende nedbrydning af DEHP og di-n-octylphthalat under anae-
robe forhold, og den langsomme aerobe nedbrydning, der er konstateret i
en rakke undersegel ser under |aboratoriebetingelser, er i overensstem-
melse med, at stoffet er almindeligt forekommende i ppb niveau i over-
fladevand og i ppm niveau i sediment og jordmiljget (Howard 1990). Den
langsomme nedbrydning kan til dels skyldes stoffernes lave biotilgeenge-
lighed i miljger med et hgjt indhold af organiske partikler, f.eks. spilde-
vand og jordmiljget, da stoffernes meget hgje oktanol-vand fordelings-
koefficient (log Kow omkring 7,5) medfarer en steark adsorption til jord.

1.4 Anaerob nedbrydning af chlorerede phenoler og benzener

1.4.1 Forekomst i organiske affaldsstramme
Chlorphenoler og chlorbenzener har bred anvendel se som kemiske inter-
mediaare stoffer ved fremstilling af f.eks. biocider, pesticider, farvestoffer
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foruden en anvendel se som opl@snings- og affedtningsmiddel (chlorbenz-
ener) , biocid og imprasgneringsmiddel (chlorphenoler). Pa grund af den
megen fokusering pa chlorerede forbindelser i de seneste & er omfanget
af anvendelsen antageligt faldende.

Der er i undersggelser af spildevandsslam fundet koncentrationer af 2,4-
dichlorphenol pa op til 13 ng/kg TS (Miljestyrelsen 1996) og 170 ng/kg
TS (Miljastyrelsen 1995). Koncentrationen af andre chlorphenoler ligger
i de nyeste undersggelser generelt under detektionsgramsen pa 1-5 ny/kg
TS bortset fra enkeltstdende fund (130 ng/kg TS 2,4,6-trichlorphenol).
Der er desuden fundet spor af chlorphenoler i vandige ekstrakter af slam,
hvor detektionsgraasen er lavere. De hyppigst fundne forbindel ser i
undersggelser af 20 slamproaver er 2,4-dichlorphenol og 2,4,6- trichlor-
phenol, (Miljgstyrelsen 1996).

Chlorbenzener er i samme undersggelse fundet i koncentrationer pa op til

420 ny/kg TS for 1,2,4-trichlorbenzen, som var den hyppigst forekom-
mende chlorbenzen.

Der blev i den naevnte undersggel se ikke fundet chlorphenoler eller chlor-
benzener i koncentrationer over detektionsgraansen i kompost og kvaag-

gylle (1-5my/kg TS).

1.4.2 Nedbrydning under anaer obe 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 vaesentlig fjernelse vil ske ved fordampning (Howard
1989).

En lang raskke undersggelser har pavist nedbrydning af chlorerede
pheroler under anaerobe og metanogene forhold. Nedbrydningen sker
ved en sdkaldt reduktiv dechlorering, hvor der sker en sekventiel fjerrelse
af chloratomer fra molekylet under dannelse af lavere chlorerede for-
bindelser, der ultimativt mineraliseres under dannelse af CO, og CH,.

Boyd et al. (1983) fandt, at o-chlorphenol under anaerobe betingel ser
blev omdannet til phenol og nedbrudt videre under dannelse af CO, og
CHg. Nedbrydning ved reduktiv dechlorering blev siden observeret ogsa
for hgjere 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 laangere (3-4 uger) under tilstedevaaelse af sulfat. Der sdsingen
dechlorering under 18°C og over 40°C.

Héaggblom og Y oung (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 fuldsteendigt i Iabet af 150-200 dage, og
der sas en betydelig hgjere nedbrydningsrate efter adaptation af
mikrofloraen.

Mikesell og Boyd (1986) undersggte nedbrydningen af pentachlorphenol
(PCP) under metanogene forhold i batch kulturer inokuleret med anaerobt
spildevandsslam og inkuberet i 40 dage med tilssgning af PCP, svarende
til koncentrationer pa ca. 10 mg/l, fire gange i lagbet af de farste 30 dage.
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Der s&s en mineralisering af PCP svarende til at 66% af den tilsatte 1“C
aktivitet, som blev genfundet som **C-CO, og **C-CH,. PCP blev ned-
brudt under dannelse af 3,4,5-trichlorphenol, 3,5-dichlorphenol og 3-mo-
nochlorphenol, som blev mineraliseret i I@bet af forsggsperioden. Forseg-
et viser, at PCP samt mono- di-, og trichlorphenoler som eneste kul stof-
kilde nedbrydes viareduktiv dechlorering og under dannelse af metan og
kuldioxid.

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

Kohring et al. (1989a) undersggte temperaturaf haangigheden af nedbryd-
ningen af 2,4-dichlorphenol under metanogene forhold i batch reaktorer
ved 20 mg/l. Inokulum var sg-sediment og inkuberingstemperaturene var
fra5-72°C. 2,4-dichlorphenol blev nedbrudt til 4-chlorphenol ved tempe-
raturer fra 5-50°C, mens den videre nedbrydning af 4-chlorphenol sas
efter en yderligere adaptationsfase ved 15-40°C. Optimal metardannelse

sas ved omkring 30°C og omkring 55°C. Dette indikerer, at mindst to for-
skellige organismer (med forskelligt temperaturoptimum) var involveret i

omdannelsen af 2,4-dichlorphenal.

Armenante (1993) undersggte 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 staa’k pH afhaangighed, idet
der kun sas dechlorering til 2,4,-dichlorphenol og 4-chlorphenol ved pH
vagdier mellem 8 - 8,8, men ikke ved pH 7-8 og 9-10.

| forseg med kontinuerte anaerobe reaktorer fandt Parker et al. (1994) en
fijernelse af di- og trichlorphenol pa mellem 86 og 99% efter en adapta-
tionsperiode pa omkring 100 dage. Reaktoren var stabil i en periode pa
197 dage fer undersggel sen. Stofferne blev tilsat i koncentrationer pa om-
kring 0,5 mg/l i en periode pa 80 dage. Efter doseringen opherte sas et
kraftigt fald i koncentrationerne af chlorphenolforbindelser, hvilket blev
fortolket som en anaerob nedbrydning.

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

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



Tensider

PAH-forbindel ser

Fathepure et al. (1988) undersggte den reduktive dechlorering af hexa-
chlorbenzen (HCB) under anaerobe betingelser i batch kulturer inokuleret
med frisk anaerobt slam adapteret til HCB. | |gbet 14 ugers inkubering

ved 37°C sds omdannelse af HCB til tetra- og trichlorbenzen, mens
videre dechlorering til di- og monochlorbenzener ikke blev observeret.

Ramanand et al. (1993) undersagte 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 pa 64 mg/l. Der var en naesten fuldstaendig omdannelse af de tilsatte
chlorbenzener under dannelse af lavere chlorerede forbindelser. Dette
viser, i modsagning til Fathepure et al. (1988), at trichlorbenzener kan
underga reduktiv dechlorering under dannelse af monochlorbenzen.

Chlorphenoler og chlorbenzener kan sdledes underga en reduktiv de-
chlorering til henholdsvis monochlorphenol og monochlorbenzen.
Monochlorphenol kan mineraliseres til CO, og CH, under metanogene
forhold, mens monochlorbenzen tilsyneladende ikke nedbrydes under
metanogene forhold (Battersby og Wilson, 1989).

1.5 Sammenfatning

Det kan pa baggrund af den ovenstéende gennemgang af eksperimentelle
undersggelser af nedbrydning under metanogene forhold konkluderes, at
de stoffer, der primaat fokuseres pai forbindelse med anvendel se af
affaldsprodukter i jordbruget generelt er svaat nedbrydelige under anae-
robe forhold. Hovedresultaterne kan sammenfattes sl edes:

Der er ikke fundet eksperimentelle data som tyder pa, at liniagre alkyl-
benzen sulfonater (LAS) kan nedbrydes under anaerobe og metanogene
betingelser. | en enkelt undersagelse 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 forudgaende primaa nedbrydning af alkyldelen.

LAS er fundet at haanme metandannel sen 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 hgje koncentrationer af disse for-
bindelser i spildevandsslam. NPE-9EO (dvs. med ni ethoxylatgrupper) er
fundet at heamme metandannel sen ved 80-100 mg/l og 4-nonylphenol
haeammer ved 60 mg/l.

Nedbrydeligheden af PAH-forbindelser, der generelt har en lav vandop-
l@selighed, er staarkt afhaangig af stoffernes adsorption til organisk mate-
riale, idet forbindelser, der bindes stagrkt til organiske partikler, har lav
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biotilgaengelighed og mikrobiologisk nedbrydelighed. Ikke substituerede
og homocycliske PAH-forbindelser med hgj molekylvaagt (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 saledes observeret nedbrydning af
naphthalen og acenaphthen, foruden der er set omdannelser af heteracyk-
liske forbindelser som indol, quinolin og substituerede forbindelser som
methylnaphthalener og anthraquinon. Der er endvidere set nedobrydning
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 nedbrydning
af PAH-forbindelser med >2 ringe meget lidt favorabelt for mikro-
organismer, og antageligt ikke i stand til at understette mikr obiel vakst.

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

Nedbrydeligheden af phthal syreestre afhaenger som for andre stoffer med
lille vandopl gselighed bl.a. af deres biotilgangelighed. Der ses sdledes
for nedbrydningen af phthalatestre en tydelig afhaangighed af stoffernes
alkylkaadel aangde/mol ekylvaegt og dermed vandopl@selighed. Der er set
nedbrydning af phthalatforbindel serne dimethylphthalat, diethylphthalat,
dibutylphthalat under metanogene betingelser i flere undersggel ser, men
ikke af DEHP og di-n-octylphthalat. DEHP kan saledes ikke forventes
nedbrudt under metanogene forhold, mens phthal syreestre med mindre
alkylkaedel sangde kan omdannes under dannelse af metan.

Forskellige phthal syreestre er fundet at haamme metandannel sen ved
koncentrationer fra omkring 135 mg/l (se endvidere tabel 1-2).

Der foreligger en del eksperimentelle undersggel ser vedrarende nedbryd-
ning af chlorerede phenoler under metanogene forhold. Savel hgjt som
lavt chlorerede forbindelser er pavist nedbrudt under dannelse af metan.
Det er pavist, at mekanismen ved anaerob nedbrydning af chlorphenoler
involverer en reduktiv dechlorering, hvor chlorphenoler omdannes til for-
bindelser med lavere chloreringsgrad for ultimativt at blive mineraliseret
under dannelse af CO, og CH..

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

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



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

Stofgruppe/ stof Nedbrydning (+/-) Toksicitet Reference
metanog.°
Deni.? Sulfarr® Metanog® mg/l
Tensider incl. nedbrydningsprodukter
LAS lillelingen Swischer (1987)
- 75-80 Battersby og Wilson (1989)
- Federle og Schwab (1992)
(+) Larson et al. (1993)
NPE delvis 80-100 | Swischer (1987)
omsagning Tanaka og | chikawa (1993)
(primeer Salanitro og Diaz (1995)
nedbrydn.)
4-nonylphenol - 60 Battersby og Wilson (1989)
Swischer (1987)
PAH—forbindel ser, homocykliske
Naphathlen + Mihelsic og Luthy (1988)
+ Grbic-Galic (1989)
+ Genthner et al. (1997)
53 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-forbindel ser, heterocykliske og substituerede
Indol + Berry et al. (1987)
+ Grbic-Galic (1989)
N-substituerede naphthal ener - - - Al-Bashir et al. (1994)
Quino”n + Grbic-Galic (1989)
Anthraqui non + Genthner et al. (1997)
62 Battersby og Wilson (1989)




Stofgruppe/ stof

Deni.

a

Nedbrydning (+/-)

Sulfatr® Metanog®

Toksicitet
metanog.’
mg/|

Reference

Phthal atestre

Dimethylphthal at

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)

Dibutylphthal at

>290

Ejlertsson et al. (1996)
Battersby og Wilson (1989)
Shelton et al. (1984)

O’ Connor et al. (1989)
Ziogou et al (1989)

Dibenzylbutylphthal at

+ 4+ |+ H|F [+t

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

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

Dichlorphenol

111

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

Trichlorphenol

135

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

Pentachl orphenol

ECs = 9,2

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

Monochlorbenzen

>78

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

Trichlorbenzen

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

Pentachlorbenzen

Ramanand et al. (1993)

Hexachlorbenzen

+ 4|+ |+

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

a Denitrificerende forhold
b: Sulfatreducerende forhold
c¢: Metanogene forhold

d: EGso: 50% Effect Concentration (den koncentration, hvor processen er haanmet med 50% i forhold til denikke

haammede kontrol)




2 Laboratorieundersggelse

L aboratorieundersggel serne omfattede fglgende punkter:

. I ndledende screening, baseret pa en 1SO standard metode for
anaerob nedbrydelighed (1SO 11734). Formaet med denne
screening var at vurdere om standardtesten kan anvendes til
vurcering af bionedbrydeligheden af miljafremmede stoffer i
biogasanlaay og rédnetanke. Arsagen til, at det er interessant at
finde en screeningsmetode til at vurdere fremmedstoffers bio-
nedbrydelighed er, at de konventionelle kemiske analyser er
meget omkaostningskraavende.

. Specifikke procesparametres betydning for den anaerobe stof-
omsagning samt driften af rédnetanke og biogasfad|esanl aeg
blev undersggt. Disse procesparametre var temperatur, elektron-
acceptorer, substrat, inokulum og samudradning. Formalet med
denne del af undersagelsen er at belyse under hvilke driftsfor-
hold pa biogasanlagy, der er optimale betingelser for at fa fjernet
de miljgfremmede stoffer.

. Undersggelse af hvorvidt en aerob efterbehandling af udradnet
slam kan fjerne fremmedstoffer, der eventuelt ikke fjernes
anaerobt. Endvidere belyses det om anaerob behanding af slam
eller organisk dagrenovation kan resultere i en hurtigere og
mere fuldsteandig omseetning af de miljgfremmede indhol dsstof -
fer efter overgang til aerobe farhold. | praksis kan denne
kombination af anaerob/aerob affaldsbehandling forga ved, at
det udradnede slam udbringes pa marken, aktivt efterbel uftes
eller samkomposteres med f.eks have/parkaffald.

. Tests af slam i kontinuerlig omrerte modelreaktor systemer
(CSTR-reaktorer), der simulerer den faktiske situation i en
biogasreaktor. Disse eksperimenter sggte primaat at af deskke
betydningen af driften af biogasanlasg med hensyn til den
organiske belastning.

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

2.1 Screening af anaer ob bionedbrydelighed

Den indledende screening havde til formd at undersgge udval gte model-
soffers anaerobe nedbrydelighed. Den anvendte standardtest var 1SO
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 arvendes til evaluering af fremmedstoffers nedoryde-
lighed i rédnetanke og biogasfadl esanlagg.
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Princip

Inokulum

2.1.1 Fremgangsmade

Princippet i standardtesten er, at male 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.

Udradnet vasket slam med et meget lavt indhold af uorganisk kulstof blev
fortyndet til et totalt tarstofindhold pa 1-3 g/l og inkuberet ved 35°C i
forseglede beholdere med fremmedstoffer i en koncentration pa ca. 100
mg C/I (3.333-10.000 mgC/kg TS) i op til 60 dage. For visse af stofferne
blev der observeret en toksisk effekt, og forseget blev derfor gentaget ved
en koncentrationen pa 20 mg C/I (666,6-2000 mgC/kg TS). | forsggs-
opsagningen blev der medtaget blindprever (inokulum uden fremmed-
stof), et referencestof (forventet bionedbrydning over 60%), samt
haamningskontroller, hvor samme koncentration af bade test- og referen-
cestof blev tilsat (til pavisning af en eventuel haanmende effekt fra frem-
medstofferne). @gningen i headspacetrykket i testflaskerne grundet pro-
duktionen af CO, og CH, blev malt ugentligt. En betragtelig maangde
COy/karbonat vil oplgses i vaeskefasen; denne maangde blev bestemt ved
forsggets afslutning ved forsuring af mediet.

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

Formlerne for beregning af den totale maangde kulstof i headspace og i
vaesken er angivet i standardbeskrivelsen. Ligeledes er formlerne for be-
regning af den procentvise bionedbrydning malt i headspace (Dy) og den
totale bionedbrydning (Dy) angivet (1SO 11734).

Fremmedstofferne blev tilsat som beskrevet i bilag 7. Inokulum (100 ml)
blev overfart under anaerobe betingelser og flaskerne pasat butylgummi-
prop og aluminiumskapsel. Flaskerne blev inkuberet i 69 dage i marke
ved 33,5°C parystebord i varmeskab. Den forlangede testperiode pa 69
dagei forhold til standardtestens anbefalede 60 dage skyldes, at der var
en forsinket gasproduktion i referenceflaskerne.

Som inokulum blev der anvendt udrédnet tyndslam fra L unctofte rense-
anlagg, udtaget efter retningslinierne i Plantedirektoratets notat af juni
1996 "Plantedirektoratets minimumskrav til akkrediteret prevetagnings-
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 (1SO 11734) til et
terstof indhold pa 2,6 g/l (1,2 g organisk tarstof/l) og en koncentration af
oplast kulstof pa 9,9 mg/l.

For alle fremmedstoffer blev der frenstillet 6 ens serumflasker. En blev
anvendt til pH bestemmelse (pH for alle testforbindelser var 6,9) og
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analyse af startkoncentration, 2 blev tilsat natriumbenzoat (100 mg C/1).
De to flasker der blev tilsat natriumbenzoat fungerede som haamnings-
kontroller, dvs. kontoller pa om det tilsatte fremmedstof haammede
omsadningen af det |let-omsadtelige natriumbenzoat. De tre sidste flasker
blev inkubet.

Koncentrationen af fremmedstofferne blev bestemt ved start og slut af
testperioden. Da fremmedstofferne forventes at adsarbere til slampar-
tiklerne, blev hele flaskens indhold anvendt ved analysen, og der blev
ekstraheret direkte i flaskerne. Trykstigningen (mbar) pa grund af pro-
duktion af CO, og CH,4 blev bestemt ugentligt, og der blev suppleret med
gaskromatografiske malinger af koncentrationen af CO, og CH,. Opl st
kuldioxid i veesken blev bestemt som trykstigning efter uddrivning fra
vaeskefasen med koncentreret svovlsyre (Miljgstyrelsen 1996b).
Indholdet af kulstof i headspace blev bestemt som et gennemsnit fratre
testflasker, kulstof i vaesekfasen 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 forseg-
enevar pH i alle flasker 6,9.

Nedbrydningen blev vurderet ud fra den udviklede gasmaangde fra frem-
medstoffernes mineralisering, dvs. den fuldstaandige nedbrydning til CO,
og CH,. Der blev som et supplement foretaget kemiske analyser for stof-
ferne far og efter inkubering.

Der var en god overensstemmelse mellem triplikaterne pa 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 haanmet var
vagdierne for den akkumulerede trykstigning negativ (trykstigningen i
blindpraverne var starre end i praverne tilsat fremmedstof).

Over 90% af den udviklede gas var metan. Metanindholdet i headspace
var 5-20 gange hgjere end kuldioxidindholdet, men til gengadd fandtes en
relativt stor fraktion som oplast CO, i vaeskefasen. Totalt set var gassam+-
mensagningen som forventet.

Supplerende nedbrydningstests ved anvendelse af standardtesten, men
med lavere fremmedstofkoncentrationer (20 mg/l) blev udfert efterfalg-
ende for de stoffer, der var haammende pa metanproduktionen. Trykud-
viklingen for referencestoffet natriumbenzoat tilsat i samme koncentra-
tion var dog i dette tilfadde utilstraskkelig i forhold til gasudviklingen fra
inokulum, og resultaterne er derfor ikke medtaget.
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Tensider

Tabel 2-1. Resultater fra screeningstesten af anaerobnedbrydning af
fremmedstoffer. Nedbrydningen blev bestemt som mikrobielt dannet kulstof i
forhold til den tilsatte meangde kul stof. Fremmedstoffer nes haamning af den
mikrobielle aktivitet blev pavist ved en lavere trykudvikling i flasker med
fremmedstof+ referencestof end i flasker med kun referencestof. Resultater
fra kemiske analyser ved start og slut af forsaget er vist somen %-vis
reduktion.

Testresultat fra 1SO 11734 Nedbrydning
Fremmedstof fra kemisk anal yse

Nedbrydning (%) | Haemning | (%)
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/I,
hvilket var tilstrakkeligt til at skelne mellem gasudvikling fra omssgning
af fremmedstoffet og inokulum (blindpregven). Blindpraven havde et
organisk indhold svarende til 1,2 g terstof/ liter. Der blev udfert forsag
med lavere koncentrationer af de tilsatte fremmedstoffer, men dette
reducerede testens f gl somhed.

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

Det anioniske tensid LA S (dodecylbenzensulfonat) og det nonioniske
tensid 4-nonylphenol blev ikke fundet signifikant nedbrudt ved standard-
testen. LAS havde en stagkt haammende effekt pa den mikrobielle akti-
vitet (metandannelsen) ved den testede koncentration pa 148 mg/l. Dette
er i overensstemmelse med, at der tidligere er rapporteret om haamning af
mikrobiologisk aktivitet ved koncentrationer af LAS pa 75-80 mg/l, se
tabel 1-2. 4-nonylphenol haanmede ligeledes metandannel sen ved den
testede koncentration pa 122 mg/l. Fra litteraturen er der rapporteret om
haemning af den mikrobielle aktivitet ved 60 mg/l (tabel 1-2). De kemiske
analyser viste en staarkt for@get koncentration af 4-nonylphenol efter
udradningen, dette kan muligvis skyldes, at der dannes 4-nonylphenol
ved nedbrydning af andre fremmedstoffer som f.eks NPE 1EO og NPE
2EQ.
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PAH-forbindel ser

Ud fra litteraturen kan det forventes, at hverken LAS eller 4-nonylphenol
nedbrydes under metanogene betingelser, men pa grund af de observere-
de toksiske effekter kan dette ikke underbygges af den aktuelle undersag-
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. Standardafvigel sen pa
triplikaterne var 7% for NPE 1EO og 13% for NPE 2EO. Nedbrydningen
skete uden forudgaende adaptationsfase i |gbet af de farste 28 dage af
testen. Der blev udfra de kemiske analyser malt reduktioner af NPE 1EO
og NPE 2EO pé hhv. 5 og 25%. Arsagen til den lavere reduktion af NPE
1EO malt kemisk i forhold til trykdata kan vaare, at der var sket en delvis
nedbrydning af nonylphenolethoxylater med flere ethoxylatgrupper under
dannelse af NPE 1EO.

Flere undersagel ser har pavist primaa 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 hgjere ethoxylerings-
grad. Anaerob nedbrydning af NPE 1EO og NPE 2EO kan medfere 4-
nonylphenol som stabilt nedbrydningsprodukt (Swischer 1987).

Haamningskontrollen for stofferne NPE 1EO og NPE 2EO havde et
meget ens forlab, og der var ingen haanning. For NPE 9EO er der be-
skrevet haaxmende effekter ved koncentrationer pa 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 sl edes potentielt vaae haaxmende; der er
dog forskelle melem bade inokuli og toksiciteten af NPE med forskelligt
antal ethoxyl atgrupper.

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 pa hhv. 17,5 og 19,8% baseret pa
trykudvikling. Benzo(a)pyren og andre PAH’ er med over 2-3 ringe anses
for ikke at vaare anaerobt nedbrydelige under metanogene forhold. Ned-
brydningen vurderes til at ligge inden for metodens usikkerhedsmargin
(standardafvigelsen pa gasudvikling i blindpreven var ca. 10%). Den
tilsyneladende nedorydning af disse to stoffer vurderes derfor som
vagende ikke signifikant.

Acenaphthen, naphthalen, methylnaphthalen og pyren haaxmede den me-
tanogene gasudvikling (haemningskontrol) i de testede koncentrationer.
Battersby og Wilson (1989) har ligeledes fundet, at naphthalen har en
haammende effekt pa metandannelsen (53 mg/l). Der blev ikke observeret
haemning 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 far-
skellen mellem trykdata og de kemiske analyser skyldes, at stofferne
undergdr en delvis nedbrydning, der medfarer, at de ikke genfindes ved
analysen. En anden mulighed er, at flygtige stoffer fordamper under de
anvendte analysebetingel ser. For naphthalen viste de kemiske analyser en
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Phthalater

2,4-dichlorphenol

Sandardtestens vaa di

foraget koncentration efter udrédningen, hvilket sandsynligvis skyldes
analyseusikkerhed.

De ovennaavnte testresultater fra standardtesten er i overensstemmel se
med, at der kun i ganske fa undersagelser 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 undersagte

phthal atestre svarende til 46%-56% af den teoretisk mulige gasudvikling
ved fuldstandig nedbrydning af stofferne. | overensstemmelse med tid-
ligere rapporteringer blev der saledes fundet en betydelig nedbrydning
(mineraisering) fratrykdata af phthalaterne. Den observerede minera-
lisering af DEHP og DOP pa op til 56% er dog ikke set i den gennem-
gaede 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 sdledes en lavere
fiernelse af phthalater end nedbrydning baseret pa gasdannelse. Den mu-
lige forklaring er, at phthalater er vanskelige at analysere, og der er tid-
ligere fundet store variationer pa bestemmelser af disse stoffer. Phthalater
adsorberer kraftigt til bl.a. organiske materiale og kan med tiden
inkorporeres i den organiske fase, sdledes at ekstraktion vanskeliggeres.

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

Den testede koncentration af 2,4-dichlorphenol (124 mg/l) heammede den
metanogene omsagning i overensstemmel se med, at der tidligere er rap-
porteret om haamning af metandannelse ved en dichlorphenolkoncentra-
tion pa 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 pa 45% af den tilsatte maangde i 12bet
af testperioden, som til dels kan skyldes en ringe gerfinding af stoffet pa
grund af indbygning i organisk materiale. Alternativt kan der vaae sket
en reduktiv dechlorering af 2,4-dichlorphenol saledes, at det oprindelige
stof ikke kunne genfindes. Pa grund af den kraftige haamning af metan-
dannelsen, der blev observeret i standardtesten vurderes nedorydning at
vage usandsynlig.

Resultaterne fra standardtesten (trykdata) i denne undersggelse har god
overensstemmel se med de udfra litteraturen forventede resultater. Dette
tyder umiddelbart pa, at standardtesten kan anvendes som et sken over
stoffernes anaerobe bionedbrydelighed, og dermed potentialet for omsaet-
ning af stoffernei radnetanke og biogasreaktorer. Det er dog pa grund af
de forskellige forhold under standardtesten og i fuldskala anlaeg ikke mu-
ligt at anbefale denne som en endegyldig metode til at vurdere fremmed-
stoffernes anaerobe bionedbrydelighe i biogasreaktorer.
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Fordele/ulemper

Modifikationer af testen

Der var for flere af stofferne en ringe sammenlignelighed mellem stan-
dardtestens trykdata og de kemiske analyser fra start og slut af forsaget.
De kemiske analyser blev fortaget som enkeltbestemmel ser, og forklar-
ingen kan derfor vaare analyseusikkerhed. Stoffernes adsorberende egen-
skaber og/eller flygtighed kan vaare en anden forklaring, og arsagen til
den ringe overensstemmel se bar undersgges naamere.

Det skal naevnes, at forskelen mellem mamngden af primaat nedbrudt stof
og mineraliseret stof er forskellige omdannel sesprodukter. Derfor vil den
primaare nedbrydning teoretisk vaare starre end eller lig med mineralise-
ringen, dvs. at de kemiske analyser kan vise en starre nedbrydning end
trykdatamalinger, hvis nedbrydningen er delvis.

Det m& konstateres, at standardtesten ikke umiddelbart kan erstatte de
omkostningskraavende kemiske analyser. | praksis er det ikke palideligt
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 opnas.

Der er flere fordele ved testen i sammenligning med en nedbrydningstest
med kemiske analyser. For det farste er testen hurtig og billig; derudover
giver testen information om eventuelle toksiske effekter fra stofferne.
Endvidere er det kun det stof, der mineraliseres fuldstaendigt til CO, og
CH,, som males som en nedbrydning. Herved undgas det, at en delvis
nedbrydning, ofte kun med fa aandringer i molekylet, maes som nedbryd-
ning, hvilket er risikoen ved de kemiske analyser.

En ulempe ved testen er, at det er ngdvendigt at arbejde med relativt hgje
stofkoncentrationer for at detektere stof omsagning. Dette har vist sig
problematisk i denne undersagelse, hvor der blev observet toksiske effek-
ter af mange af stofferne i de pagaddende koncentrationer. En anden
ulempe ved metoden er, at den giver et indirekte ma for stoffjernelsen;
dette indebager en vis risiko for fejlkonklusioner.

Testens falsomhed kan maske gges, sa der kan testes lavere fremmedstof-
koncentrationer, ved at optimere udradningen af slammet saledes, at
“baggrundsomsagtningen” minimeres. Dette ma dog ikke influere pa lag-
fase og udstraskning af testperioden. Det er ogsa muligt, at de toksiske
effekter af en del af stofferne kan undgas, hvis slammet adapteres til
gradvist stigende koncentrationer af stofferne.

2.2 Specifikke parametresindflydelse pa bionedbry dning

Der er en rakke forhold, der potentielt har indflydelse pa et givent mo-
delstofs potentiale for anaerob nedbrydning i radnetanke/biogasanl aag,
men som der ikke tages hgjde for i standardtesten. Disse faktorer sgges
belyst i batchtest. Screeningsforsagene var primaat baseret pa gasana-
lyser som indirekte mal for bionedbrydning af de miljegfremmede stoffer.
Derimod er batchtestene udfert med kemiske analyser som den primage
madlemetode, hvilket farst og fremmest giver den fordel, at omsagtning af
stofferne kan konstateres ved langt lavere koncentrationer. Forsagene ud-
fares med aktuelle kombinationer af miljgfremmede stoffer i slam og
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Fremgangsmade

kildesorteret organisk dagrenovation (KOD). Fglgende inokuli er an-
vendt: udradnet slam fra Lundtofte, Herning og Boserup renseanlagy, ud-
radnet mesofilt og termofilt gylle, samt udradnet organisk dagrenovation.

De undersagte faktorer er procestemperatur, substrater, samudradning
med andre substrater, inokulum, elektronacceptorer samt aerob efterbe-
handling af udradnet materiale.

2.2.1 Temperatur
Procestemperatur og temperaturstabilitet er af stor betydning for de bio-

logiske processer og dermed ogsa for omsagningen af miljgfremmede
doffer i anaerobe procesanlagy. Effekten af mesofil (37°C) kontra termo-
fil (55°C) udrédning af gyllei relation til nedbrydning af miljefremmede
stoffer er segt belyst.

Biogasfad|esanlagy opererer i det mesofile (33-37°C) eller det termofile
(50-56°) temperaturomrade. Generelt er omsagtningshastigheden af det
organiske materiale hgjest for termofile anlaeg, hvilket kan formodes at
have en positiv effekt pa nedorydningen af miljafremmede stoffer. Anae-
robe rédnetanke opereres derimod ofte ved en mere varieret temperatur,
afhaengigt af renseanl agyets slamproduktion samt udetemperaturen.

Forsggene blev udfert i 57,5 ml serumflasker med 30 ml substrat + ino-
kulum.

Adapteret inokulum af hhv. mesofilt udradnet gylle (terstofindhold 39
g/l) og termofilt udradnet gylle (tarstofindhold 19 g/l) blev blandet med
et sdkaldt BA medie (indeholder naaingssalte, sporstoffer og vitaminer)
til et tarstofindhold pa 10 g/l. Dette resulterede i et mesofilt inokulum
med et indhold af organisk terstof pa 4,1 g/l og pH pa 7,7 og et termofilt
inokulum med et indhold af organisk terstof pa 6,2 g/l og en pH pa 7,8.

Pa baggrund af screeningstesten, der viste, at nedenstaende 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 fglgende procesrealistiske koncentra-
tioner i henhold til data fra Miljgstyrelsen (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 hgje koncentration var testkoncentra-
tionerne altsa vaesentlig lavere end i standardtesten.

For hvert fremmedstof og blind blev der fremstillet 6 replikater med 30

ml inokulum. Fremmedstofferne blev tilsat fra stamoplgsning (100 m)
som beskrevet i bilag 7. For hvert inokulum og testtemperatur blev der



Resultater

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

Gasproduktionen og metankoncentrationen blev kvantificeret gennem
forsgget, og koncentrationen af de aktuelle fremmedstoffer blev malt med
kemisk analyse pa GC-MS og HPLC ved start og afslutning af forsgget.

Pa 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
0g 63 mg/kg preve) og DEHP (hhv. 326 og 603 mg/kg preve) i inokulum
var betydelig inden tilseetning af fremmedstofferne.

Gylle spiket med fremmedstoffer
80
o 60 -
c
= 40 A '
3 20 B Mesofilt gylle
3 @ Termofilt gylle
) 0_
c
S -20
-40
1 2 3 4 5 6 7 8

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

Med mesofilt udradnet gylle som inokulum og udradning af fremmed-
stoffer ved 35°C blev der observeret en vaesentlig reduktion af stofferne
2-methylnaghthalen, 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 gget ned-
brydning af 2-methylnaphtalen.

Med termafil udrédnet gylle som inokulum og udradning af fremmed-
stofferne ved 55°C var der en starre reduktion af flouranthen, nonylphe-
nol og nonylphenol diethoxylat end ved den mesofile udradning. Derimod
var der ingen nedorydning af DEHP under den termofile udradning. Det
skal pointeres, at de beregnede procentvise nedbrydninger af fremmed-
stofferne er baseret pa enkeltanalyser.

Alle fremmedstofferne ved den mesofile udradning i de anvendte koncen-
trationer virkede haanmende pa den samlede mikrobielle gaspraduktion
(den akkumul erede trykstigning forarsaget af CO, og CH, var 14-96% af
blind), se tabel 2-2. Ved den tilsvarende termofile udradning ved 55°C
var den haaxmende effekt generelt lavere, og de anvendte koncentration-
er af DEHP og 1,2,4-trichlorbenzen virkede kun lidt haammende. Dette
stemmer overens med resultaterne af den metanogene aktivitet, den akku-
mulerede metanproduktion, dog var den procentvise haamning af den me-
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Diskussion

tanogene aktivitet lidt lavere. Den hgje koncentration af LAS (10.000
mg/kg TS) virkede totalt haanmende p& metanproduktionen, mens metan-
produktionen ved den lavere koncentration LAS (1.000 mg/kg TS) bade
mesafilt og termofilt var heanmet ca. 79%.

Tabel 2-1. Soffernes haanning af gasdannel se og metanproduktion ved
mesofil og termofil udradning. Tabellen er en opsummering af bilag 2
(akkumuleret trykstigning) samt bilag 3 (akkumuleret metanproduktion).

Fremmedstof Akkumuleret trykstigning | Akkumuleret metanpro-
i % af blind duktion i % af blind
mesofilt  termofilt mesofilt  termofilt
2-methylnaphthalen A 42 28 23
Flouranthen 30 45 24 27
4-nonylphenol 36 33 31 0
NPE 2EO 36 50 28 51
LAS (lav) 3 49 21 21
LAS (hg)) 14 3 0 0
DEHP 48 83 15 72
1,2,4-trichlorbenzen 80 9% 39 74

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

Resultaterne fra meso-og termofil udrédning af de testede miljefremmede
stoffer tyder pd, at der er sterre mulighed for at fa stofferne nedbrudt
under den termofile udrédning; dette gadder dog ikke for DEHP. Arsagen
til den sterre stofnedbrydning under den termofile udradning kan vaae, at
den generelle mikrobielle aktivitet er sterre end under mesofile forhold.
Dette tyder pa, at en laangere opholdstid under mesofile forhold vil med-
fare den samme nedbrydning som en kortere opholdstid under termofile
forhold. Resultaterne peger p3, at det muligvis er fordelagtigt med en
termofil drift af biogasfadlesanlagg mht. til fjerrelse af visse miljafrem-
mede stoffer.

LAS blev ikke nedbrudt under hverken meso- og termofil udradning,
hvilket er i overensstemmelse med de undersggel ser, der er omtalt i
litteratur undersggel sen. DEHP blev kun nedbrudt under den mesofile
udradning. Det vil derfor vagre relevant at fokusere specielt pa disse to
stoffer ved overvagning af det udradnede materiales indhold af milje-
fremmede stoffer.

Alle stofferne havde en haanmende effekt pa gas- og metandannel sen.
LAS havde en betydelig toksisk effekt pa den mikrobielle aktivitet, idet
gasdannel se og metanproduktion blev heammet. Ved en LAS koncentra-
tion pa 10.000 mg/kg TS var der total haamning af den mikrobielle gas-og
metandannel se. Resultaterne viser saledes, at det er vigtigt ikke at over-
bel aste biosgasfad|esanlasg med miljgfremmede stoffer, idet gasproduk-
tionen derved kan haanmes. Det skal bemagkes, at de maksimale frem-
medstof koncentrationer, der kan forventes i biogasfad|esanlagg, der
tilsatter 10% spildevandsslam er lavere end de her testede koncentra-
tioner, og at risikoen for at der opstar haammende effekter pa gasdanmnel-
sen sandsynligvis er lille. Hvis fremmedstofkoncentrationerne er pa
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Testbetingel ser

niveau med afskaaingsvaardierne vil der saledes forventes maksimale
koncentrationer pa 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: NOs > Mn,™ > Fe** > SO, > CO, (Thauer et
a., 1977; Froelich et a., 1979; Achtnich et al., 1995). De anaerobe respi-
rationsprocesser udfares generelt af forskellige grupper af specialiserede
bakterier. Spektret af organiske forbindelser, der kan nedbrydes gemem
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).

| det felgende belyses effekten af anaerobe elektronacceptorer pa omsad-
ningen af miljefremmede stoffer i primaat spildevandsslam. Undersggel-
serne omfattede en screening af nedbrydning og potentiel giftighed af
seks miljgfremmede stoffer (acenaphthen, phenanthren, 4-nonylphenaol,
natrium dodecylbenzensulf onat (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 udvedg-
elsen af de seks fremmedstoffer var, at de forekommer i spildevandsslam
(Tarslev et a., 1996), og at deres nedbrydning med en eller flere af de
anaerobe elektronacceptorer (Fe**, SO,* og NO3) ikke tidligere var
dokumenteret.

Stamopl asninger med de miljgfremmede stoffer blev frenstillet i dichlor-
metan (DCM). For hvert stof svarede den resulterende koncentration til
ca 10mg C mi.

Primaat spildevandsslam fra Lundtofte renseanlagy blev vasket 2 gange
ved centrifugering og genoplgst i et iltfrit, basalt mineral medium (BS
medium, pH = 7). Indholdet af terstof i den resulterende slamopl@sning
blev justeret til 43 gram per liter. Slamoplgsningen blev akvillibreret
anaerobt ved 30°C i 5 dage og blev herefter anvendt som inokulum.

Tre forskellige testmedier med hhv. Fe**, S0,% og NO5™ blev fremstillet
(se bilag 8). Hvert af de tre medier blev tilsat 100 ml af det fremstillede
inokulum. Dette gav et resulterende terstofindhold pa 1 gram per liter.

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

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

For hver elektronacceptor blev forskellen mellem reduktions raterne i
kontrolprever (med kun silikagel) og de avrige praver testet ved brug af
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Resultater

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

Jern-reduktion: Tidsserier over forlgbet af jern-reduktionen i kontrol- og
testpraver er vist pa figur 2-2. | kontrolprgverne (med kun silikagel) steg
koncentrationen af Fe”" fra en startvaardi p&f&mM til et maksimalt
niveau pa ca. 24 mM gennem inkubationsforlagbet pa 15 uger. Akkumule-
ringen af Fe?* var tilnaamelsesvis lineaa (0,78 < r* < 0,91). Den gennem-
snitlige rate + sd for de tre kontrolprever var 0,92 + 0,18 mM Fe?* uge™,
hvilket blev bestemt ved linesa regression af data fra hele inkubations-
perioden. Resultater fratilsvarende regressionsanayse af data fra de jern-
holdige prover (figur 2-2) er vist i tabel 2-5. Disse data viste, at jern-
reduktionen var signifikant hsamnmet i praverne, hvor der var tilsat LAS,
4-nonylphenol og TCB (tabel 2-5).

Den maksimale Fe?* koncentration i testpraverne (31,8 mM) forekom i
en af gentagelserne med tilsat DEHP. Data for denne behandling var dog
bemaakel sesvaardige, idet denne ene gentagel se udviste en jern-reduk-
tionsrate (1,78 mM Fe?* uge™), der var dobbelt s& hgj som fundet for de
to @vrige gentagelser (0,85 og 0,83 mM Fe®* uge™). Totalt set var der s&
ledes ingen signifikant stimulering af jern-reduktions raterne som respons
patilsaaningerne af hverken miljgfremmede stoffer eller |akta/acetat
(tabel 2-5).

Sulfat-reduktion: Tidsserier over forlgbet af sulfat-reduktionen i kontrol-
og testpraver er vist pa figur 2-3. Forekomsten af sulfat-reduktion i kon-
trolpraverne blev vist ved akkumulering af frit svovlbrinte, der startede
efter ca. 2 ugers inkubation. | den efterf@lgende periode steg svovibrinte
koncentrationen tilnaamelsesvis linesat (0,96 < r? < 0,99) til et maksi-
malt niveau pa 9-11 mM SH,S. Dataanalyse ved lineas regression af
resultaterne fra uge 2 til 15 indikerede en sulfat-reduktions rate pa 0,84 +
0,10 mM SO4* uge™. Svovibrinte akkumulering (sulfat-reduktion) i
preverne med tilsatte fremmedstoffer og laktat/acetat foregik efter et
tilsvarende tidsforlgb som observeret for kontrolpreverne (figur 2-3). |
alle prover hvor der blev observeret en akkumulering af svovlbrinte skete
det sdledes efter en lag-fase pa ca. 2 uger. Estimater af sulfat-reduktions-
raten, beregnet ved linesa regression af data fra uge 2 til 15 for ale de
sulfatholdige prever, er vist i tabel 2-5. Tabellen viser, at sulfat-reduk-
tionen var signifikant hsanmet af de tilstedevaaende koncentrationer af
acenaphthen, LAS og TCB. En delvis haemning af sulfat-reduktionen
efter tilssgning af 4-nonylphenol var antydet i (figur 2-3), men denne
tendens var ikke statistisk signifikant (tabel 2-5).

Den maksimale svovlbrinte koncentration i testpreverne (11,2 mM) fore-
kom i en af gentagelserne med tilsat |aktat/acetat (figur 2-3). Dette til
trods kunne der ikke pavises nogen signifikant stimulering af sulfat-re-
duktionsraten som respons pa tilsatningerne af hverken miljafremmede
stoffer eller |aktat/acetat (tabel 2-5).

Nitrat-reduktion: Den tidsmaessige udvikling i nitratindholdet i kontrol
og testpraver med tilsat NaNO; er vist pa figur 2-4. | kontrolpreverne

startede NOs forbruget straks og i |gbet af to uger var nitrat koncentra-
tionen faldet fraca. 30 mM til 9-11 mM. Herefter faldt NOs koncentra-
tion relativt langsomt gennem resten af inkubationsforlgbet til niveauer



pa5-8 mM NOjs efter 15 uger. Den initiale nitrat reduktionsrate blev
beregnet ved lineaa regression af data fra de farste to ugers inkubation
(0,92 < r* < 0,99). Disse resultater viste en nitrat-reduktionsrate p& 9,25 +
0,56 MM NO; uge™. Resultater fratilsvarende data analyse fraale de
nitrat-tilsatte prover (tabel 2-5) viste, at TCB var det eneste af de tilsatte
fremmedstoffer, der heammede nitrat-reduktionen. Dog var der terdenser
til haamning i nogle af gentagel serne med acenaphthen, 4-nonylphenol og
phenanthren (figur 2-4). Dette resulterede i relativt store variationskoeffi-
cienter (CV, 34 to 46%) for nitrat-reduktionsraterne for prever med disse
miljefremmede stoffer.

Det maksimale NO3” forbrug blev konstateret i preverne inkuberet med
laktat/acetat (figur 2-4). | disse prover var der for to replikaters vedkom-
mende en total omsagning af den tilsatte nitrat (30 mM) i Igbet af 2 ugers
inkubation. Samlet set var nitrat-reduktionsraten i praverne med laktat/-
acetat signifikant stimuleret i forhold til raterne i kontrolpreverne (tabel
2-5).

Nitrit (NO;") akkumulerede i alle praver, hvor nitrat-reduktionen forlagb
(figur 2-5). Generelt var der for de enkelte replikater en god overensstem-
melse mellem tidsforlgbet af nitrat-omsagtningen og akkumuleringen af
nitrit.

pH: Malinger 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 ale praver med undtagelse af TCB-praverne, hvor et
fald pa ca. 0,7 pH enheder blev observeret. Stofomsagningen under sul-
fat-reducerende forhold gav generelt kun sma aandringer i pH; den sterste
amndring (et fald paca. 0,7 pH enheder) blev fundet for inkubationerne
med acenaphthen. Under nitrat-reducerende forhold forekom de starste
og mest varierende pH andringer. | proverne med acetat/laktat var der en
generel pH stigning pa 1,2-2,1 enheder (gennemsnit, 1,6 enheder), mens
kontrolpreverne havde en stigning, der varierede fra 0,3 til 1,8 pH enhed-
er (gennemsnit, 0,9 pH enheder).

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

Behandling
Fe** S0,” NOs’

Kontrol 71+01 72+0,1 79+08
Dichlormetan® 7,1+0,2 6,9+ 0,2 7,7+ 01
L aktat-acetat 70+ 0,0 71+0,0 86+ 05
Acenaphthen 71+0,2 6,3+ 0,1 6,6+ 0,0
Phenanthren 71+01 72+0,0 6,8+ 04
4-Nonylphenol 7,1+0,0 72+0,1 72+0,0
LAS 71+0.1 6,7+ 0,0 7,4+ 0,3
DEHP 71+0.2 71+01 76+ 04
Trichlorbenzen 6,3+0,1 6,7+ 0,0 6,7+ 0,0

#Dichlormetan blev afdampet fra praven inden inkubering.
Omsagtning af miljegfremmede stoffer: De miljgfremmede stoffers skagne

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 pa 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 vad vaegt) i prover inkuberet
under anaerobe forhold i 100 dage. Den procentvise nedbrydning af frem
medstoffer (Nb %) er angivet. En nedbrydning pa mindre end 10% blev
opfattet somingen nedbrydning (in).

Jern-reduktion Sulfat-reduktion  Nitrat-reduktion
Fremmedstof
Stat Slut Nb% Stat Sut Nb% Stat Slut Nb%
Acenaphthen 45 41 in 49 48 in 46 32 13
Phenanthren 92 73 21 9% 0 100 99 93 in
4-Nonylphenol 20 89 in 9 92 in A Va4 18
LAS 86 106 in 121 119 in 119 119 in
DEHP 98 110 in 93 105 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 miljgfremmede stoffer. Rater signifikant forskellige fra
den naturlige kontrol er angivet med stjerne (*). Alle angivelser
reprassenterer gennemsnit + standardafvigel se for tre gentagelser.

Jern-reduktion Sulfat-reduktion Nitrat-reduktion

Behandling or 1 1 S
mM Fe”" uge mM H,Suge mM NOs uge
Kontrol 0,92+ 0,18 0,84+ 0,10 9,25+ 0,56
Dichlormetan® 0,85+ 0,30 0,73+ 0,07 10,14 + 1,08
L aktat/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 *

Dichlormetan blev afdampet fra preven inden inkubering.
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Figur 2-1. Tidsforlgb af jern-reduktion i kontrolprover (averste rakke) og i
prover med tilsatte fremmedstoffer (nederste to ragkker).
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Figur 2-2. Tidstorlgb af sulfat-reduktion i kontrolprever (averste ragkke) og i
prover med tilsatte fremmedstoffer (nederste to raekker).
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Figur 2-3. Tidsforlab af nitrat-reduktion i kontrol praver (everste rakke) og i
prover med tilsatte fremmedstoffer (nederste to ragkker).
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Diskussion

Anaerobe elektronacceptorer. For alle elektronacceptorer blev det
statistisk eftervist, at reduktionsaktiviteten i kontrolprgverne svarede til
aktiviteten i proverne med afdampet DCM (tabel 2-5). Dette viste, at
toksiske effekter af eventuelt tilbagevaaende DCM ikke pévirkede test-
resultaterne.

Omregnet til potentiel oxidation af organisk stof (CH0), jf. ligning 1-5,
svarede de beregnede reduktionsrater for de tre elektronacceptorer i
kontrolpreverne til: nitrat, 4,6 - (11,6) - 18,5 mM CH,O uge'l (9,25 mM
NOs uge™); sulfat, 1,68 mM CH,O uge™ (0,84 mM SO,* uge™) og jern,
0,2 mM CH,O uge™ (0,92 mM Fe** uge™).

(1) CH>O + 2NOy ® CO, + 2NO;” + H,O
(2) 5CH,0 + 4NO5™ + AH* ® 5CO, + 2N, + 7TH,0O
©) 2CH,O + NO3 + 2H* ® 2CO, + NH,* + H,0
(4) CH,0 + 4Fe*" + H,0 ® CO, + 4Fe® + 4H*

(5) 2CH,0 + SO + 2H* ® 2CO, + HpS + 2H,0

Dette viser, at nitrat-reduktionen var den af de tre reduktionsprocesser,
der havde det starste potentiale for omsagning af organisk stof i primaat
spildevandsslam. | modsatning til reduktionen af Fe®" til Fe®* og SO, il
H.S, kan mikrobiel reduktion af NOs3 resultere i forskellige slut- eller
mellemprodukter, sd som NO,', N,O, N, og NH,4" (se ligning 1-3). | de
aktuelle forsgg blev det direkte pavist, at en del af nitrat-reduktionen kun
forlgb til nitrit, der akkumulerede som et mellemprodukt i forsggsperi-
oden. Dermed blev kun en del af nitratens elektronacceptor kapacitet ud-
nyttet. | kontrolforsegene var det 10-40% af den reducerede nitrat, der
akkumulerede som nitrit (ligning 1), hvilket betyder at 60-90% af nitraten
blev videre omdannet |f. ligning 2-3.

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

Toksicitet og nedbrydning af miljafremmede stoffer. Indholdet af speci-
fikke miljgfremmede stoffer i primaa slam (2%TS) fra Lundtofte er
tidligere malt til falgende koncentrationer (i ng kg™): acenaphthen, 2,4:
phenanthren, 262; DEHP, 120145; nonylphenol, 8015; LAS, 2116486 og
1,2,4-trichlorbenzen, 3,5 (tabel 2-6). | de her beskrevne forsag blev frem-
medstofferne tilsat i koncentrationer p& ca. 100 mg C liter™ hvilket
svarede til fglgende nominelle koncentrationer i mg kg* vad vaagt:
acenaphthen, 107; phenanthren, 107; DEHP, 141; ronylphenol, 121;
LAS, 145 og 1,2,4-trichlorbenzen, 264. For ale fremmedstoffer, med
undtagelse af LAS, var der sdledes tale om en markant forhgjet koncen-
tration af miljefremmede stoffer i de spikede prover. Proceduren for til-
saning af fremmedstoffer via DCM (der efterfelgende blev afdampet)
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).

| forsegene med PAH’ er (acenaphthen og phenanthren) blev det fundet,
at der ikke var signifikante haamninger af de anaerobe respirationsproces-
ser med undtagelse af sulfatreduktionen, der blev inhiberet (76%) ved
tilssaning af acenaphthen. Litteratursggningen i denne rapport gav ikke
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oplysninger om toksicitet af acenaphthen og phenanthren overfor anae-
robe processer. Dog er der i batchforseg med andre PAH’ er (Battersby og
Wilson, 1989) dokumenteret en begyndende haamning af metandannelsen
ved 53 mg L™ naphthalen (bicyclisk PAH) og en kraftig heemning ved 62
mg L™ anthraguinon (tric yclisk PAH).

| de her beskrevne forsgg med primaat spildevandsslam blev bionedbryd-
ning af acenaphthen ikke observeret i |gbet af ca. 100 dages inkubation
under hverken jern- eller sulfat-reducerende forhold. Under nitrat-reduce-
rende forhold blev en begyndende acenaphthen omsagning antydet. Disse
resultater er i overensstemmelse med tidligere undersggelser 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 nedoryd-
ning af acenaphthen under sulfat reducerende forhold i vandmadtet jord,
hvorimod nitrat-reducerende forhold ferte 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 undersggel ser af anaerob PAH
nedbrydning og i forhold til teoretiske beregninger af energiudbyttet ved
PAH omsagning med de forskellige el ektronacceptorer (McFarland og
Sims, 1991). Da de kemiske analyser af fremmedstoffer i denne under-
sogelse var enkeltbestemmesler, bar resultaterne fra phenanthren
nedbrydningen verificeres far stoffets bionedbrydelighed under sulfat-
reducernende forhold kan endeligt konkluderes.

4-Nonylphenol haanmede bade jern-reduktionen og sulfat-reduktionen til
ca 43% af niveauet i den naturlige kontrol. For nitrat-reduktion blev der
fundet en gennemsnitlig haamning til 83% af niveauet i den uhsammede
kontrol. Dette resultat skyldtes dog en betydelig heamning i et replikat,
mens der ingen haamning var i de to gvrige replikater (figur 2-4). Tidlig-
ere er det dokumenteret at 4-nonylphenol (60 mg liter?) var haammende
for gasproduktionen i medier inokuleret med primaat 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 pa 18%. En sikker konklusion
kan dog ikke underbygges af udfarte kemiske enkeltanalyser.

LAS haammede jern-reduktionen og sulfat-reduktionen til hhv. 38% og
0% af niveauet i den uhaanmede kontrol. Bemaarkel sesvaardigt blev
nitrat-reduktionen ikke haammet 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 praecise virk-
ningsmekanisme for LAS i disse forseg er ikke kendt, men for detergen-
ter er det generelt dokumenteret, at interaktioner med bakteriernes
cellemembraner er afgarende (Schwunger og Bartnik, 1980).

| tidligere forsag er det pavist, at LAS (50 mg C liter™), tilsat som
natrium dodecylbenzensulfonat, var haanmende for gasproduktionen
(metandannelse) i praver med primaat spildevandsslam (Battersby og



Konklusion

Wilson, 1989). Ligeledes er det vist, at LAS var heanmende 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
gennemfarte undersggel ser. Dette er i overensstemmelse med den
gererelle observation, at LAS er persistent under anerobe forhold (de
Wolf og Feijtel, 1998).

DEHP udviste ingen toksicitet overfor de tre anaerobe respirations
processer (tabel 2-5). Tidligere er det ligeledes rapporteret, at DEHP ikke
er heemmende for metandannelsen i slam-inokulerede medier ved DEHP
koncentrationer p& 20, 50 og 100 mg C liter™ (Battersby og Wilson,
1989; O’ Connor et al., 1989; Ejlertsson et al., 1996). Dette er ogsa 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 a., 1985) og kun foregar i be-
graanset omfang under metanogene forhold (e.g. Ejletsson et a., 1996).

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

De her beskrevne undersggel ser repraesenterer et konservativt estimat for
bionedbrydningen af miljafremmede stoffer i spildevandssiam, idet for-
sggene blev udfert med ikke-adapteret primaat spildevandsslam. Det vil
sige, at det benyttede spildevandsslam ikke havde en mikroflora, der for-
udgdende var tilpasset til de tilsatte elektronacceptorer og miljefremmede
stoffer. Det er velkendt at bade sterrelsen og forhistorien af det benyttede
inokulum har stor betydning for bionedbrydningen af miljgfremmede
stoffer i batchforsgg (van Ginkel et al., 1995). Valget af primaat spilde-
vandsslam (og ikke udradnet slam) til de beskrevne undersggelser var
dog tilsigtet da forsagene netop skulle belyse betydningen af andre an-
aerobe processer end metandannelsen, der er den dominerende proces
ved anaerob udradning af slam.

For en del af de testede kombinationer af fremmedstoffer og el ektron-
acceptorer blev der observeret en toksisk effekt af de tilsatte fremmed-
goffer. Da forsggene blev udfert med relativt hgje koncentrationer af
fremmedstoffer er det muligt, at disse haamninger 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 miljgfrem-
mede stoffer. Sulfatreduktion var den af de tre anaerobe processer, der
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Fremgangsmade

var mest haammet ved tilstedevazrelse af miljgfremmede stoffer. Ned-
brydning af miljefremmede stoffer under de testede anaerobe forhold
forekom kun undtagelsesvis, hvilket er i overensstemmelse med tidligere
undersggelser. En begyndende nedbrydning af acenaphthen og 4-nonyl-
phenol blev antydet under nitrat-reducerende forhold. Det ma derfor
konkluderes, at der ved tilssgning af alternative elektronacceptorer (jern,
sulfat eller nitrat) ikke opnas en betydelig stimuleret bionedorydning af
de testede fremmedstoffer, sasmmenlignet med den nedbrydning, der fore-
gar under metanogene forhold.

2.2.3 Substrat, inokulum og samudradning

Effekten af forskelligt inokulum og substrat i forhold til nedbrydning af
miljefremmede stoffer blev undersggt. Endvidere blev det belyst om til-
stedevagelse af komplekse substrater, som gylle og organisk dagrenova-
tion har en positiv effekt pa nedbrydningen af miljgfremmede stoffer. Ef-
fekten af samudradning pa nedorydningen af miljefremmede stoffer blev
undersggt i kombinationer af slam/organisk dagrenovation og gylle/slam.

Der blev anvendt primaa slam og radnetanksindhold fra Lundtofte, Her-
ning og Boserup renseanlagg. Slammet blev justeret til 1% TS med be-
rigelsesmedie. Der blev lavet en aktivitetstest painokulum overfor gluco-
se, acetat og propionsyre.

Rédnetanksindhold fra Lundtofte var pa forsagstidspunktet det mest be-
lastede mht. LAS, DEHP, 2,4-dichlorphenol og PAH'er (tabel 2-6), og
den mikrobielle ssmmensagtning heri méa derfor forventes at veae mest
adapteret til miljofremmede stoffer. Slam fra Boserup var mindst bel astet
med miljgfremmede stoffer. Slammet fra Herning var specielt belastet
med nonylphenoler, isaa nonylphenoldiethoxylat. Enkelte malinger har
vist, at koncentrationen i primag slam er mindre end i radnetanken,
hvilket ma tilskrives tidsmaessige variationer.

Tabel 2-1. Indhold af udvalgte miljefremmede stoffer i primesr og udradnet
dam (ng/kg TS) fra Lundtofte, Boserup og Herning.

gt/”:cjﬂfremmEd Lundtofte Boser up Herning
0
primag  |r&dne- |primaa [r&dne- |primaa |r&dne-
slam tank slam tank slam 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 24985 670,11 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 54
Fluoranthen 18,7 427 4,6 40,3 27,1 7.8
Pyren 122.,8 354 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-butyl phthal at 735,6 353,8 122,8 336,7 540,1] 464,6
DEHP 120145 3671,6 565,7| 62154 4449,2 15770
Di-octylphthalat 8,0 18,2 3,0 28,2 38,8 15,6
Nonylphenol 8015,00 35527 119,3] 9012,8] 4600,7] 10696,3
2,4-dichlorphenol 4829 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
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Resultater

Inokulum:
Lundtofte udr&dnet slam

Udradning af primaa slam som substrat foregik i 117 ml serumflasker
fyldt med 60 ml inokulum + substrat

| samudradningsforsagene blev Lundtofte primaarslam, der forventes at
vaae adapteret til nedbrydning af fremmedstoffet, samudradnet med ikke
adapteret slam fra Boserup (udradnet) som inokulum ved 32°C. Den
organiske belastning svarede til en hydraulisk opholdstid pa 12 dage (VS
indhold i primaa slam var 8,3% af indholdet af organisk tarstof i
udradnet inokulum).

Udradning af spikede fremmedstoffer blev udfert pa tilsvarende made 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 maangde.

Flaskerne blev pasat butylgummiprop og aluminiumskapsel og inkuberet
i 35 dage i marke pa rystebord i varmeskab.

Falgende 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 malt og justeret til 7,5-8. TS og VS blev bestemt.

Resultaterne er vist som procent fremmedstofreduktion beregnet udfra
start- og slutmalinger. | tabel 2-7 er vist den procentvise nedbrydning af
de spikede stoffer. Resultaterne fra reduktionen af fremmedstoffer ved
udradning af de aktuelle ("naturlige”) koncentrationer i slam og organisk
dagrenovation er afbildet grafisk for de stoffer, der ved forsggsstart var
tilstede i sterst maangde.

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

% Nedbrydning Inokulum

Stlars’r?tmedstof Lundtofte | Boserup Herning KOD
2-methylnaphthalen 994 i.a >50 76,2
Phenanthren -8,6 i.a -62,5 449
DEHP i.a 26,5 116 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 udrédnet slam som inokulum blev spikede koncentration-
er af 2-methylnaphthalen og phenanthren inkuberet. Startkoncentrationer-
ne var hhv. 6024 ng/kg preve (60,24 mg/kg TS) og 70 ny/kg preve (1,2
mg/kg TS). De procentvise reduktioner er vist i tabel 2-7. Som det ses
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I nokulum:
Boserup udrédnet slam

blev den spikede koncentration af 2-methylnaphthalen fuldstaandigt ned-
brudt, men den spikede koncentration af phenanthren blev ikke nedbrudt.

Desuden blev Lundtofte udradnet slam inkuberet med hhv. primaa Lund-
tofte slam og organisk dagrenovation. Resultaterne for disse ikke-spikede
tests er vist pa figur 2-6. Det er valgt at afbilde reduktionen for de stoffer,
der ved forsggsstart var tilstede i hgjeste koncentrationer. Reduktionen af
2-methylnaphthalen samt DEHP er vaesentlig starre med organisk dag-
renovation som substrat end med primag slam som substrat. For 2-
methylnaphthalen kan det muligvis skyldes, at startkoncentrationen i den
organiske dagrenovation var mindre end i det primaae slam (42 og 115
ny/kg preve). Startkoncentrationerne for DEHP var det samme i det
organiske dagrenovation og det primaae slam (844 og 834 ng/kg preve),
og forklaringen pa den sterre 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 biotilgaangeligt end
i det primaare slam. Reduktionen af DEHP er dog lav bade med organisk
dagrenovation og primaa slam som substrat (12,6 og 6,5%).

Koncentrationen af NPE 1EO blev mere reduceret, nar substratet var pri-
mag slam selvom startkoncentrationerne i hhv. organisk dagrenovation
og primaa slam var sammenlignelige (631 og 765 ny/kg preve). Nonyl-
phenol blev kun reduceret ca. 10% i de to substrater, og NPE 2EO blev
ikke reduceret. Den hgjere koncentration af NPE 2EO efter udradningen
kan skyldes, at der er sket en delvis nedbrydning af nonylphenolethoxy-
later med flere ethoxylatgrupper.

Inokulum: Lundtofte slam
Substrat: Lundtofte slam hhv. KOD
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Figur 2-1. Procentvis reduktion af (1): 2-methylnaphthalen, (2): DEHP, (3):
Nonylphenal, (4): NPE 1EO, (5): NPE 2EO. Udradning af Lundtofte primaer
slam og kildesorteret organisk dagrenovation (KOD) med Lundtofte lam
som inokulum.

Med Boserup udradnet slam som inokulum blev spikede koncentrationer
af DEHP, 1,2,4-trichlorbenzen og NPE 1EO inkuberet. Startkoncen-
trationerne var hhv. 6024 ng/kg preve, 3 no/kg preve og 6767 ng/kg
preve. De procentvise reduktioner var hhv 26,5, >67 og 22,6 for DEHP,
1,2,4-trichlorbenzen og NPE 1EO (tabel 2-7).

Boserup udradnet slam blev ogsd inkuberet med Lundtofte primaa slam,
og den procentvise reduktion af udvalgte stoffer er vist pafigur 2-7. 2-
methylnaphthalen koncentrationen blev reduceret med > 70%, men der



Inokulum:
Herning udrédnet slam

Inokulum:
Mesofilt gylle

var ingen betydelig reduktion af DEHP, nonylphenol, NPELEO og NPE
2EO. Koncentrationen af NPE 2EO var ca. 40% hgjere efter udrédningen
hvilket kan skyldes, at der blev dannet NPE 2EO ved, at nonylphenol-
ethoxylater med flere ethoxylatgrupper blev nedbrudt. Dette kan dog ikke
bekradtes, da analysemetoden ikke kan identificere nonylphenolethoxy-
later med > 2 ethoxylatgrupper.

Inokulum: Boserup slam
Substrat: Primeer slam, Lundtofte

% reduktion

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

Med Herning udradnet slam som inokulum blev spikede prever med hhv.
DEHP, 2-methylnaphthalen, NPE 2EO og phenanthren udradnet.
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
fuldstaandig fjernet (99,9%). Dette er i modstrid med resultaterne fra de
avrige forseg med Lundtofte og Boserup slam som inokulum og
Lundtofte primaar slam som substrat, hvor der s3s en gget koncentration
af NPE 2EO efter udrédning. Det er muligt, at spiket (tilsat) NPE 2EO er
mere biotilgaangeligt end NPE 2EO i slam, hvor det kan veare adsoberet
til organisk materiale.

Lundtofte og Boserup primaa slam blev udradnet med mesofilt gylle som
inokulum. Resultaterne er vist pa figur 2-8 og 2-9. 2- methylnaphthal en
blev reduceret 67% med L undtofte som substrat og 35% med Boserup
som substrat. Dette kan skyldes, at startkoncentrationen var lavere i
Lundtofte slammet (3 ng/kg preve) end i Boserup slammet (34 ng/kg
prove). DEHP reduktionen var lav (7%) med Lundtofte substrat, og der
observeredes en stor stigning i koncentrationen efter udradning med
Boserup substrat. Nonylphenolkoncentrationen blev ikke reduceret med
Lundtofte slam som substrat (2%), men med Boserup som substrat blev
nonylphenolkoncentrationen fuldstaendigt fjernet (92%). Startkoncentra-
tionerne af nonylphenol ved udradning af Lundtofte og Boserup primeer
slam var pa samme niveau (116 og 133 ny/kg preve), sa forsgget
illustrerer, at substratet har betydning for nedbrydningen. Ligeledes sas
en fuldstemdig nedbrydning 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 pa 89% med
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Inokulum:
Termofilt udrédnet KOD

L undtofte slam som substrat og ingen fjernelse med Boserup slam som
susbtrat.

Inokulum: mesofil gylle

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

Inokulum: mesofil gylle
Substrat: Boserup slam
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Figur 2-4. Procentvis reduktion af (1): 2-methylnaphthalen, (2): DEHP, (3):
Nonylphenol, (4): NPE 1EO, (5): NPE 2EO. Udradning af Boserup primesr
sdam med mesofil gylle sominokulum.

Termofilt udrédnet kildesorteret organisk dagrenovation blev brugt som
inokulum, og spikede praver af hhv. 2-methylnaphthalen, phenanthren,
NPE 2EO, DEHP, og trichlorbenzen blev udradnet, 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%).

Primaa slam fra Lundtofte blev udradnet med organisk dagrenovation
som inokulum. Reduktionen af udvalgte stoffer er vist pa figur 2-10.



Sammenfatning

Fremgangsmade

Inokulum: KOD
Substrat: Lundtofte primeer slam
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Figur 2-5. Procentvis reduktion af DBP, DEHP, NP (nonylphenol), NPEm
(nonyl phenol monoethoxylat), og NPEd (nonyl phenol diethoxylat). Udradning
af Lundtofte primeg lam med KOD (kildesorteret organisk dagrenovation)
som inokulum

Ved samudradning af mesofilt gylle og Boserup primaaslam var der
tilsyneladende en stimulerende effekt pa nedbrydningen af nonylphenol
og NPE 1EO. Dette blev dog ikke konstateret med Lundtofte primaa
slam som inokulum. Heller ikke samudraning af organisk dagrenovation
og Lundtofte primaa slam viste en stimulerende effekt pa nedbrydningen
af de miljgfremmede stoffer.

Sammenfattende kan det konstateres, at nedbrydning af fremmedstof-
ferne var afhaangig af bade det anvendte substrat og inokulum. Der var
ingen entydig effekt af samudradning af forskellige substrater.

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

2.2.4 Adaptation af inokulum
Det blev testet om inokulum udradnet ved forskellige koncentrationer af

miljefremmede stoffer havde forskelligt nedbrydningskapacitet.

Forsggene blev udfagrt med Herning og Boserup udradnet slam som ino-
kulum. Slammet var forud udradnet i CSTR-reaktorer (32°C), og belast-
ningen med fremmedstoffer var analyseret gennem forlgbet, og der havde
vaget starst belastning med fremmedstoffer i den reaktor, der udradnede
Boserup slam. Inokulum var i begge tilfadde fra perioden 19/5-26/6 ’98.

Som substrat blev der anvendt en blanding af DEHP og nonylphenol
tilsat sa den resulterende koncentration var 50 mg/kg. Substratet blev
tilsat fra en stamoplgsning i metanol pa 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 praver til
kemi efter 0 og 15 dage.

a7



Resultater

Konklusion

Aerob efterbehandling

Inokulum:
Herning bioslam

Resultaterne for reduktionen af de spikede stoffer var i Herning slam pa—
1,6% og —10,7%, og i Boserup slam pa 4,7% -6,7%. for hhv. nonylphenol
og DEHP. De negative reduktioner tilskrives analyseusikkerhed.

Der kunne sdledes 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 undersggt om aerob efterbehandling af anaerobt udradnet
materiale har en positiv effekt pa nedbrydningen af miljefremmede
stoffer.

2.3.1 Fremgangsmade
Der blev udfart anaerob udrédning i batchforsgg af f@lgende kom-

binationer af fremmedstoffer: phenanthren + DOP, pyren + 1,2,4-
trichlorbenzen og benzo(a)pyren.

Endvidere blev der udfert anaerob udradning i forseg af hhv. primaa
Lundtofte slam, primaa Herning slam og organisk dagrenovation.

Udréadningen foregik i 57,5 ml serumflasker tilsat 30 ml udradnet slam
fra Boserup som inokulum samt substrat bestaende af 0,05 mg/kg af
ovennaa/nte fremmedstoffer eller 2,5 ml primaa slam/organisk dagreno-
vation.

Der blev analyseret kemi for hver substratkombination. Efter 32 dages
udrédning ved 32°C, udfart pa samme made som beskrevet i 2.2.2, blev
der atter malt kemi pa hver substratkombination. De resterende 8 flasker
for hver substratkombination blev blandet sammen, og fra disse batch
blev der udtaget materiale til aerob efterkehandling.

Der blev tilsat 15 ml af det udradnede materiale fra hver batch til 10
hadteglas @ 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-
rering ved 10-15°C for at opna en feltrealistisk temperatur. Der blev taget
prever ud til kemisk analyse efter O, 1 og 3 dage. Det blev kontrolleret, at
der var aerobt miljg i flaskerne ved GC mdlinger af headspace, og der
blev om ngdvendigt tilsat ilt.

2.3.2 Resultater

Den aerobe efterbehandling af det udradnede substrat medferte for flere
af de miljefremmede stoffer en foraget reduktion i stofkoncentrationen.
Nedenfor beskrives resultaterne med anaerob/aerob behandling af de for-
skellige substrater.



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 pafigur 2-11.

Aerobt inokulum: Herning bioslam
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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 udradning efterfulgt af aerob behandling i 1-
3dage.

Ved udradning af phenanthren og DOP, var der en fjernelse af stofferne
pa 28 og 24%. Den aerobe efterbehandling medfarte en reduktion af
phenanthren pa 93% af startkoncentrationen ved den aerobe behandling.
Der blev konstateret en reduktion af DOP pa 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 udrad-
ning, men efter 3 dages aerob behandling var der en fjernelse af trichlor-
benzen pa 50%. Der blev observeret en lavere reduktion af pyren pa 17%
efter 3 dage. Benzo(a@)pyren blev ikke reduceret under den anaerobe
udradning, og efter 3 dages aerob behandling var en reduktion pa 20%.

Resultaterne for Herning bioslam inkuberet med med primaaslam samt
organisk dagrenovation som substrat er vist pafigur 2-12 og 2-13.

Aerobt inokulum: Herning bioslam
Substrat: Lundtofte primarslam

120
E 138 | _ [] Manaerob
< 60 Haerob 1d
5 40 A ] I Oaerob 3 d
o 20 —| j
c\o 0 T T T T

-20

40

& & 38 ¥
& 9 ¢ &

49



Figur 2-2. Reduktion af udval gte fremmedstoffer ved hhv. anaerob
udréadning og aerob eterbehandling i 1-3 dage af Lundtofte primeadam.

Aerobt inokulum: Herning bioslam
Substrat: Herning primerslam
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Figur 2-3. Reduktion af udvalgte fremmedstoffer ved hhv. anaerob
udréadning, og aerob efterbehandling i 1-3 dage af Herning primeerdam.

Som figur 2-12 og 2-13 viser, blev phenanthren reduceret med ca. 20%
under den anaerobe udradning, og dernasst fuldstaandig fjernet under den
aerobe efterbehandling. Pyren blev ikke fjernet anaerobt med Lundtofte
primaarslam som substrat, men med Herning primaaslam som substrat
blev der fjernet 36%. Den aerobe efterbehandling medferte stof reduk-
tioner pa hhv. 43 og 38% med de to substrater.

Nonylphenol blev ikke reduceret signifikant ved den anaerobe udradning.
Den aerobe efterbehandling medfarte en reduktion af nonylphenol pa ca.
80% efter 3 dage. NPE 1EO blev kun reduceret med 9% ved den anaero-
be udradning af Herning primaarslam, men den aerobe efterbehandling
medfarte 96% fjernelse med bade Herning og L undtofte primaarslam som
substrater. NPE 2EO blev derimod fjernet i betydelig maangde under den
anaerobe udradning (73 og 63%), og den aerobe efterbehandling kun
medfarte reduktioner pa ca. 20%.

LAS blev ikke fjernet under den anaerobe udradning, men blev fjernet
med 94% under den aerobe efterbehandling.



Inokulum:
Lundtofte bioslam

Aerobt inokulum: Herning bioslam
Substrat: KOD
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Figur 2-4. Reduktion af udvalgte fremmedstoffer ved hhv. anaerob
udréadning 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 vasentlig reduktion (66%) af
NPE 2EO under den anaerobe udradning, mens den aerobe efterbehand-
ling medfarte en stoffjernelse efter 3 dage pa 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 pafigur 2-15.

Inokulum: Lundtofte bioslam
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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 udradning efterfulgt af aerob behandling
i 1-3 dage.

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

Aerobtinokulum: Lundtofte bioslam
Substrat: Lundtofte primarslam
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Figur 2-6. Reduktion af udval gte fremmedstoffer ved hhv. anaerob
udradning og aerob efterbehandling i 1-3 dage af Lundtofte primeerdam.

Aerobt inokulum: Lundtofte bioslam
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Figur 2-7. Reduktion af udval gte fremmedstoffer ved hhv. anaerob
udréadning og aerob efterbehandling i 1-3 dage af Herning primeerslam.

Som figur 2-16 og 2-17 viser, var der bade med Lundtofte og Herning
primaarslam som substrater en reduktion pa ca. 20% af phenanthren under
den anaerobe udradning, og den aerobe efterbehandling medfarte fuld-
standig fjernelse af stoffet. Pyren blev fjernet med 36% under den an-
aerobe udradning af Herning primaaslam, mens den anaerobe udraching
af Lundtofte slam ikke medfgrte reduktion af pyren. Den aerobe efterbe-
handling medferte hhv. 20 og 33% fjernelse i Lundtofte og Herning pri-
mearslam.

Nonylphenol blev ikke vassentligt reduceret under den anaerobe udrad-
ning, men den aerobe efterbehandlig medfarte reduktioner pa hhv. 41 og
54% i Lundtofte og Herning slam. NPE 1EO blev reduceret 9% under
anaerobe forhold med Herning primaaslam som substrat, mens der ikke
blev konstateret nedbrydning med L undtofte primaaslam (-6% reduk-
tion). Den aerobe efterbehandling medfarte 97% reduktion efter 3 dage i
Lundtofte slammet, mens der var en reduktion pa 9% i Herning slammet.
NPE 2EO blev reduceret 68 og 73% i Lundtofte og Herning slammet
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Inokulum:
Boserup bioslam

under anaerobe forhold. Den aerobe efterbehandling medferte sterre NPE
2EO koncentrationer i begge slamtyper.

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

Reduktionen af fremmedstofferne ved organisk dagrenovation som sub-
strat er vist pa figur 2-18. Det ses, at phenanthren kun blev reduceret 8%
under anaerobe forhold, mens den aerobe efterbehandling medferte en
fuldstaendig 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%. | den orga-
niske dagrenovation blev NPE 1EO ikke reduceret under anaerobe for-
hold, og der blev malt vasentligt starre koncentrationer efter anaerob
udradning samt efter 1 dags aerob behandling. Efter 3 dages aerob be-
handling blev der til gengadd observeret en reduktion af NPE 1EO pa
90%. NPE 2EO blev reduceret med 66% under den anaerobe udrédning,
efter 3 dages aerob behardling blev stoffet reduceret 90%.

I den organiske dagrenovation blev LAS ikke fjernet under den anaerobe
udradning, idet der blev malt 40% mere LAS efter udradningen. Den
aerobe efterbehandling medfarte en LAS reduktion pa 92%. Aerob
efterbehandling medfearte ikke fjernelse af DEHP.

Aerobtinokulum: Lundtofte bioslam
Substrat: KOD
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Figur 2-8. Reduktion af udvalgte fremmedstoffer ved hhv. anaerob
udréadning, 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 pafigur 2-19.
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Inokulum: Boserup bioslam
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Figur 2-9. Procentvise reduktioner af fremmedstoffer spiket i konbinationer-
ne phenanthren (phen.)+ DOP, pyren+1,2,4-trichlorbenzen (tri.) og
benzo(a)pyren (benz.) ved anaerob udradning efterful gt af aerob behandling

i 1-3 dage.

Phenanthren blev reduceret med 28% under den anaerobe udradning, og
den aerobe efterbehandling medferte en fuldstendig fjernelse af stoffet.
Der blev observeret en fjernelse af DOP pa 20% efter 3 dage, men det
bemaakes, at der var en svagt foreget 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 primaarslam (L undtofte
og Herning) er vist pafigur 2-20 og 2-21.

Aerobt inokulum: Boserup bioslam
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Figur 2-10. Reduktion af udval gte fremmedstoffer ved hhv. anaerob
udradning og aerob efterbehandling i 1-3 dage af Lundtofte primeerdam.



Aerobt inokulum: Boserup bioslam
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Figur 2-11. Reduktion af udval gte fremmedstoffer ved hhv. anaerob
udradning og aerob efterbehandling i 1-3 dage af Herning primeerdam.

Ved anaerob udradning af primaa slam var der en reduktion af phenan-

thren pa ca. 20%, og den aerobe efterbehandling medfarte en fuldstaendig

fjernelse. Pyren blev ikke reduceret under anaerobe forhold med Lund-
tofte primaarslam som substrat, men der var en fjernelse pa 36% med
Herning primaarslam som substrat. Under den aerobe efterbehandling
blev pyren fjernet med hhv. 50 og 44% i Lundtofte og Herning primaer-
dam.

Nonylphenol blev ikke vassentligt reduceret under den anaerobe udrad-
ning af primaaslammet, men den aerobe efterbehandling medfarte re-
duktioner pa 57-63% efter 3 dage. NPE 1EO blev ikke reduceret under
anaerob udradning af Lundtofte primaarslam, men der var en lille
reduktion (9%) under udradning af Herning slam. Under den aerobe
efterbehandling blev NPE 1EO fjernet med hhv. 91 og 92%. | modsad-
ning hertil blev NPE 2EO vaesentligt fjernet under den anaerobe udrad-

ning (68 og 73%). Den aerobe efterbehandling viste en reduktion pa 16%

i Lundtofte lammet, mens der ingen reduktion var i Herning slammet.
Der var en staakt foreget NPE 2EO koncentration i Herning slammet
efter 1 dags aerob efterbehandling.

LAS koncentrationen blev malt til en ca. 20% hgjere vaadi efter den
anaerobe udradning. Den aerobe efterbehandling medferte efter 3 dage
reduktion pa hhv. 85 og 76% i Lundtofte og Herning primaarslam.

Resultaterne med organisk dagrenovation som substrat er vist pafigur 2-

22. Phenanthren blev reduceret med 8% under den anaerobe udradning

og blev fuldstaandig fjernet under den aerobe efterbehandling. Pyren blev
ikke reduceret anaerobt, men den aerobe behandling medferte en reduk-

tion pa 50% efter 3 dage. Nonylphenol og NPE 1EO blev ikke fjernet
under den anaerobe udradning, og der blev observeret en markant aget

koncentration af NPE 1EO. Den aerobe efterbehandling af organisk dag-
renovation medferte reduktioner af nonylphenol og NPE 1EO pa hhv. 71

0og 92%.

RR



Phenanthren

Pyren

NPE 2EO blev reduceret med 66% under den anaerobe udradning, og den
aerobe efterbehandling medfarte en reduktion pa 87% efter 3 dage.

LAS koncentrationen blev malt til at vaare vassentligt forgget under den
anaerobe udradning, men den aerobe efterbehandling medferte en
reduktion pa 80%. DEHP blev ikke fjernet under den aerobe
efterbehandling.

Aerobt inokulum: Boserup bioslam
Substrat: KOD
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Figur 2-12. Reduktion af udval gte fremmedstoffer ved hhv. anaerob
udradning og aerob efterbehandling i 1-3 dage afkildesorteret organisk
dagrenovation (KOD).

2.3.3 Diskussion

Under den anaerobe udradning blev phenanthren kun i mindre omfang
fjernet (5-30%), men den aerobe efterbehandling medferte en fuldstaendig
fjernelse i alle kombinationerne af substat og inokukum. Der var ikke
forskel pa om stoffet var spiket i proven, eller om det kom fra det eksiste-
rende indhold i primaaslam eller organisk dagrenovation. Dette tyder pa,
at phenantren er lige biotilgaengeligt 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 brugesiilt til at
bryde ringstrukturen. Resultaterne viser, at det er muligt at fjerne phenan-
thren ved en aerob efterbehandling af udradnet materiale.

Pyren blev ikke fjernet anaerobt, nar det var tilsat som spiket stof eller
indeholdt i substraterne Lundtofte primaaslam og organisk dagrenova-
tion. | modsagning hertil var der en betydelig reduktion af pyren under
anaerob udradning af Herning primaaslam. Der er ikke nogen umiddel bar
forklaring pa denne forskel, idet indholdet af pyren var pA samme niveau
i bade Lundtofte primaaslam, Herning primaa'slam og organisk dagreno-
vation. Det er muligt, at der i Herning primaaslammet var mikroorganis-
mer tilstede med enzymer til anaerob omsagning af pyren. Da pyren er en
PAH-forbindelse med fire benzenringe, er det udfra litteraturen svaat
nedorydeligt under anaerobe forhold, hvilket bekraftes af ovenstaende.



Nonylphenol

NPE 1EO/NPE 2EO

Under aerobe forhold ma der ifelge litteraturen forventes en sterre ned-
brydelighed af pyren end under anaerobe forhold. Der blev ogsai denne
undersggel se observeret starre reduktioner i pyrenkoncentrationen ved de
aerobe efterbehandlinger. De aerobe efterbehandlinger af Lundtofte pri-
maaslam, Herning primaaslam og organisk dagrenovation medfarte re-
duktioner pa 27-50%, og de aerobe efterbehandlinger af spiket pyren
medfarte lidt lavere reduktioner (5-18%). Dette tyder pa, at pyren er lang-
sommere at nedbryde, nar det er tilsat som spiket stof, end nar det er tilsat
som det "naturlige” indhold i de testede substrater. Dette er umiddel bart
det modsatte af det forventede, idet biotilgaangeligheden ma formodes at
vage starre for det spikede stof. Forklaringen er sandsynligvis, at pyren
blev spiket i blanding med 1,2,4-trichlorbenzen, og at der hermed er
opstaet en toksisk effekt pa mikroorganismerne.

Den aerobe efterbehandling af substraterne medferte betydelig reduktion
af nonylphenolkoncentrationerne. Der var deimod ingen vaesentlig reduk-
tioner under anaerobe forhold. Ifglge litteraturen er nonylphenol svaat
nedbrydelig under savel anaerobe som aerobe forhold (Miljastyrelsen,
1996b).

Resultaterne i denne undersggelse tyder p3, at kombinationen af en
anaerob forbehandling og en aerob efterbehandling er favorabelt for
mikrobiel omsagning af nonylphenol, og at kombinationen anaerob/aerob
medfarer en bedre nonylphenol nedbrydning end hhv. den anaerobe og
den aerobe behandling alene.

NPE 1EO og NPE 2EO er de to eneste nonylphenol ethoxylater, 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 vaare ukendte maangder
af nonylphenolethoxylater med > 2 ethoxylatgrupper. Nedorydningen af
disse stoffer sker ved en trinvis afkortning af ethoxylatkaaden, sdledes 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 vassentligt reduceret under anaerobe forhold. Ved
udrédning af organisk dagrenovation var der sagar en gget NPE 1EO
koncentration efter udradningen. Startkoncentrationerne af NPE 1EO og
NPE 2EO ved udradning af den organiske dagrenovation var hhv. 2,6 og
0,3 mg/kg, sa den observerede stigning i NPE 1EO koncenetrationen pa
40% kan ikke alene skyldes, at den oprindelige NPE 2EO koncentration
blev nedbrudt til NPE 1EO. Forklaringen kan vaae, 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 udrédning af den or-
ganiske dagrenovation.

Den aerobe efterbehandling medferte stort set fuldsteandig reduktion af
NPE 1EO efter 3 dage. Den markante reduktion af NPE 1EO ved aerob
efterbehandling i tre dage tyder p3, at for dette stof er kombinationsbe-
handlingen anaerob/aerob fremmende for en mikrobiel omsagning.

Eneste undtagel se var ved aerob efterbehandling af Herning primaarslam
med Lundtofte bioslam som inokulum, hvor reduktionen kun var ca.
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LAS

DEHP

Sammenfatning

10%. Det kan dog ikke udelukkes, at der er foregdet en starre nedoryd-
ning af NPE 1EO, samtidig med en dannelse af stoffet ved omsagning af
nonylphenolethoxylater med flere ethoxylatgrupper.

I modsagning til NPE 1EO var der vaesentlige reduktioner af NPE 2EO
under den anaerobe udradning. Forklaringen pa denne forskel er
muligvis, at NPE 2EO generelt ma anses som vagende |ettere
nedbrydelig end NPE 1EO, idet nonylphenolethoxylater med faldende
ethoxyleringsgrad i hgjere grad adsorberer til det organiske materiale,
hvorved biotilgeengeligheden reduceres.

Den aerobe efterbehandling medfarte ikke vaesentlige 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 ng/kg) end for NPE 1EO (101-404 no/kg), men denne forskel er dog
sandsynligvis ikke forklaringen p3, at den aerobe efterbehandling var
mere effektiv til at reducere NPE 1EO end NPE 2EO. En mulig forklar-
ing kan vage, 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
overensstemmel se 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 udradning (27%), hvilket
umiddelbart er i modsaetning til andres undersagelser der ikke har pavist
nedbrydning af DEHP under metanogene forhold. Den aerobe efter-
behandling medfarte derimod ikke yderligere fjernelse af DEHP, hvilket
er i overensstemmlese med, at DEHP i andre undersagelser er fundet
langsomt nedbrydelig under aerobe forhold.

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

Den praktiske implikation af dette er, at det med hensyn til fjernelse af
miljgfremmede stoffer kan vaare fordelagtigt at kombinations-behandle
affald farst anaerobt dernaest aerobt. Det udradnede materiale kan
efterbehandles aerobt ved enten en aktiv beluftning eller ved at
samkompostere med f.eks have/parkaffald.

2.4 Aerob stabilisering af udréadnet sam

Aerob efterbehandling blev udfert under mere feltrealistiske forhold med
det formdl at at undersgge hvorvidt en aerob behandling af udrédnet slam
resulterer i en hurtigere og mere fuldsteandig omsagning af de
miljgfremmede stoffer i markjord.



Nedbrydning af miljgfremmede stoffer under anaerobe og aerobe forhold
foregar ofte via forskellige reaktionsveje, der kan komplimentere hin-
anden. Visse svaat nedbrydelige organiske forbindel ser kan under an-
aerobe forhold, og ikke under aerobe forhold, omdannes til nedbryd-
ningsprodukter, der siden kan omsadtes aerobt. En kombination af an-
aerobe og aerobe betingelser kan derfor medvirke til en mere fuldstaandig
nedbrydning af ellers svaart nedbrydelige forbindel ser.

2.4.1 Fremgangsmade

Der blev anvendt slam fra Herning, Boserup og L undtofte renseanlaay og
tre jordtyper fra henholdsvis Flakkebjerg, Foulum og Fladernebaek.
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 Fladernebask

% grovsand (> 200 um) 22 36 77
% finsand ( 20 - 200 pum) 43 45 13
% silt (2-20um) 18 9 5

% ler (<2 um) 12 8 2

pH (CaCl,) 6,1 5,6 5,3
NH4-N (mg kg ™) 1,9 3,0 1,2
NOs-N (mg kg ™) 1,1 105 37
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 gnskeligt at iblande slam svarende til et
terstofindhold pa ca. 10 tons terstof /ha, men pa grund det forholdsvis
lave tarstofindhold og de forskellige tarstofindhold i de tre slamtyper,
blev der iblandet slam svarende til de maangder, der er vist i tabel 2-9.

Tabel 2-2. Maangden af damblandet i jorden (ca. tonsterstof pr. ha).

Primaa slam Udrédnet slam
Lundtofte 8 5
Boserup 1 7
Herning 7 3

Kasserne med jord og slam blev inkuberet ved 10°C, og prever blev
udtaget med intervaller & ca. 3 uger over en periode pa 4 maneder. Del-
praver (6-10 stk) blev udtaget med et lille jordbor, og derefter " poolet” til
en prave paca. 50 g. Ved hver preveudtagning blev der udtaget to prever
a50 g, som blev opbevaret i udgledede glasi dybfryser indtil analyse for
miljgfremmede stoffer.

For at felge den mikrobielle omsagning og om muligt at relatere denne til
nedbrydning af det iblandede slam, blev der opstillet et parallel-forsag.
Jord (500 g) og slam blandet i det sasmme forhold, som beskrevet oven-
for, blev inkuberet i glas, der kunne lukkes med et tegsluttende 1&g for-
synet med et septum. Med ca. en uges mellemrum blev raten af den
mikrabielle respiration (CO,-produktion), CH4- og N,O-produktion, samt
denitrifikationen bestemt gaskromatografisk (se bilag 10). CO,-, CH4- og
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Milj afremmede stoffer

N,O-produktion blev malt pa de samme glasi 3 gentagelser, og
denitrifikation pa separate glas ligeledes med 3 gertagel ser.

2.4.2 Resultater

Indledningsvis skal der gares opmaaksom pa, at koncentrationsniveauer-
ne fra inkubationsforsggene var betydeligt lavere end niveauerne malt
direkte i slammet, hvilket haanger sammen med, at enheden pg kg™ ter-
stof i inkubationsforsagene omfatter bade slam- og jordterstof. Med et
terstofindhold i jorden pa ca. 80% og i sSlammet pa 1-4%, kan indholdet
af de miljefremmede stoffer i jord-slam blandingen forventes at vage fra
250 til 1000 gange lavere alene som falge af fortyndingen. Det er valgt at
vise resultaterne fra de stoffer, der forekom i sterst koncentration (tabel
2-10). Angivelser af en faldende eller stigende tendens i koncentration af
de miljgfremmede stoffer, som vist med " eller "+” i tabel 2-10 er
anfart for de fremmedstoffer, hvor den procentuelle aandring var > 30%
(initiel stofkoncentration < 50 ng/kg TS) eller > 20% (initiel stof koncen-
tration > 50 ng/kg TS).

Sammenlignes indholdet af miljgfremmede stoffer i primag slam og
udradnet slam, bemaakes det, at for flere stoffers vedkommende er
koncentrationen hgjere i det udrédnede slam end i primaarslam. Dette
gadder specielt for nonylphenol-forbindelserne, der er fundet i 10-100
gange sterre koncentration i udradnet sam end i primaaslam.

| tabel 2-11 er en oversigt over tendenserne i det samlede datamateriae i
tabel 2-10 vist. Det fremgar heraf, at hvis man betragter alle analyser
under ét udviser henholdsvis 20, 56 og 24% af de miljgfremmede stoffer i
primaerslam en faldende, uforandret og stigende koncentration i |gbet af
inkubationsperioden. For udrédnet slam udger antallet af miljefremmede
stoffer med en faldende, uforandret og stigende koncentration
henholdsvis 44, 53 og 4%.

Indholdet af LAS var meget lavt bade ved start og ved slutningen af inku-
bations-perioden (tabel 2-10). Analyser af primaaslam viste, at indhol det
af LAS var henholdsvis 2117, 885 og 1889 mg/kg TSi 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.



Tabel 2-1. Indhold af miljefremmede stoffer (g kg-1 terstof) ved start og ved dut af inkubations-perioden
efter iblanding af henholdsvis primaarslam (P) og udradnet slam (U), samt angivel se af en stigende (+),
faldende (-) eller usandret tendens fra start til dut. For stoffer < 50 mg/kg TSer der markeret +/- hvis den %-
vise aandring var > 30%, og for stoffer > 50 ng/kg TSer der markeret +/- hvis den %-vise aandring var >
20%. LASkoncentrationen er angivet i mg kg-1 terstof. Detektionsgramsen for LASer 50 mg kg-1 ter stof.

i.m. = ikke malt.
Herning-dam | Boserup-dam | Lundt.-dam Lundt.-dam Lundt.-dam
Foulum-jord Foulum-jord Foulum-jord Flakkebj.-jord | Fladerne-jord
start slut | +/- [start dut | +/-|start Slut | +/- [start dut | +/- [start dSut | +/-
FHouranthen 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| - 5 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 1 9 10 1 1 10 10
U 9 13| + 13 7| - 9 8 15 14 10 10
Di-n-butylphthal at P 3 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 3B 2| - 4 45 23 28 39 4 142 106| -
Nonylphenol P 4 68| + | <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
U 40 20| - 30 20| - 20 20 20 20 200 80| -
NPE 1ECt 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 I 3R <10 <10 <10 <10 <10 <10 42 <10| -
U| 390 390 410 370 380 390 470 390 470 460
LAS P| 57 58 22 00| - 86 95 11,8 91 74 00| -
U| im im. im. im. im. im. im. im. im. im.

Tabel 2-2 . Antallet af miljefremmede stoffer med tendenstil faldende, uforandret eller stigende

koncentration i |gbet af inkubationsperioden ved inkubation af henholdsvis primearslam og udréadnet sam.

Tendens Herning | Boserup- | Lundt.- | Lundt.-slam L undt.-slam | alt (%)
S -dam slam slam Flakkebj - Fladerne-jord
Foulum- Foulum- Foulum- jord
jord jord jord
Primax Faldende 1 0 3 3 4 11 (20)
Uforandret 3 9 5 8 6 31 (56)
Stigende 7 2 3 0 1 13 (24)
Udradnet 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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Mikrobiel aktivitet Udvikling af CO,, CH4, N2O og denitrifikationsaktivitet igennem inkuba-
tionsperioden er vist i Fig. 2-23-2-26.
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Figur 2-1. Udvikling af CO, fra Foulum-jord iblandet primearslam (A) eller
udrédnet slam (B) fra Herning (A) , Boserup (A) eler Lundtofte (W), samt
udvikling af CO, fra Fladernebak- (JBL; ), Foulum- (JB3;D) dler
Flakkebjerg-jord (JB5; N) iblandet primezslam (C) eller udr&dnet slam (D)
fra Lundtofte. ® og O = kontrol (vand).
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Figur 2-2. Udvikling af CH, fra Foulum-jord iblandet primeaslam (A) eller
udradnet slam (B) fra Herning (A), Boserup (A) eler Lundtofte (W), samt
udvikling af CH, fra Fladernebak- (JB1; O), Foulum- (JB3;D) dler Flakke-
bjerg-jord (JB5;N) iblandet primegrsam (C) eller udrédnet sam (D) fra
Lundtofte. ® og O = kontrol (vand).
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Figur 2-3. Udvikling af N,O fra Foulum-jord iblandet primeaslam (A) eller
udradnet slam (B) fra Herning (A) , Boserup (A) ler Lundtofte (W), samt
udvikling af N,O fra Fladernebak- (JB1; ), Foulum- (JB3;D) dler
Flakkebjerg-jord (JB5; N) iblandet primeerslam (C) eller udrédnet slam (D)
fra Lundtofte. ® og O = kontrol (vand).
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Figur 2-4. Denitrifikation fra Foulum-jord iblandet primeaslam (A) eller
udrédnet slam (B) fra Herning (A) , Boserup (A) eler Lundtofte (V), samt
denitrifikation fra Flader nebak- (JB1; O), Foulum- (JB3;D) eller
Flakkebjerg-jord (JB5; N) iblandet primeslam (C) eller udrédnet slam (D)
fra Lundtofte. ® og O = kontrol (vand).
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Den mikrobielle respiration udtrykt som CO-udvikling (figur 2-23) var
tilnermel sesvis linesar igennem inkubationsperioden p& 84 dage. En sam-
menligning af respirationsrater (tabel 2-12) viser, at den mikrobielle
aktivitet frajord iblandet primaaslam varierede mellem 4,5 og 18,1 mg
CO,-C/kg jord/dag. Iblanding af Boserup primaarslam medfarte kun en
lille stigning i den mikrobielle respiration i forhold til kontrolbehand-
lingen. Der syntes at vaae en tendens til stigende aktivitet med stigende
lerindhold. Endvidere var respirationsraterne generelt lavere efter iblard-
ing af udradnet slam end efter iblanding af primaaslam.

Tabel 2-3. Respirationsrater (mg CO,-C kg™*jord dag™) i de undersagte
kombinationer af slam og jordtyper.

Slamtype Jordtype Primaa slam Udradnet slam
CO,-rate r* | CO,-rate re
Herning JB3 11,7 0,98 6,8 0,9
Boserup JB3 45 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 47 0,99

Dannelsen af metan (figur 2-24) fulgte et lignende manster, som respira-
tions-raterne. Dog var metan-dannelsen ikke lineaar, man havde en ngle-
fase pa 10 - 15 dage efterfulgt af en linesa stigning, hvorefter metarpro-
duktionen var minimal i Igbet af de sidste 20 - 30 dage af
inkubationsperioden. Ligesom det var tilfaddet for den mikrobielle respi-
ration, sa blev der ikke dannet metan efter iblanding af primaaslam fra
Boserup (figur 2-24 (A)). Metandannel sen var minimal efter iblanding af
udradnet slam (figur 2-24 (B, D)).

M.h.t. N,O-dannelsen (figur 2-25) og denitrifikationen (figur 2-26) var
det tilsyneladende det omvendte, der gjorde sig gaddende, idet jord iblan-
det primaaslam fra Boserup havde de sterste rater. Efter iblanding af
primaerslam fra Lundtofte kunne der ikke registreres forhgjet denitrifika-
tionsaktivitet i forhold til kontrolprgverne. Endvidere kunne der ikke p&
vises signifikante forskelle mellem jordtyper.

Under iltede forhold lever hovedparten af jordens mikroorganismer af at
nedbryde organisk stof til CO,, som derfor er et bredt mal for den mikro-
bielle aktivitet i jorden. Tilfersel af slam, som i reglen indeholder store
maengder organisk stof, forventes derfor at @ge CO,-produktionen. Om-
vendt er starrelsen af CO,-produktionen en afspejling af maengden og til-
gangeligheden af det tilfarte organisk stof. Dette blev bl. a. observeret
efter tilfersel af Boserup primaarslam med et lavt terstofindhold, hvor der
samtidig blev malt 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 sdledes forvente en lavere mikro-
biel respiration efter iblanding af udradnet slam. Dette dels som falge af
et lavere terstofindhold i det udradnede slam, og dels som falge af at det
organiske stof, der er tilbage efter en anaerob udradning, sandsynligvis er
svagere nedbrydeligt. Ved nedbrydning af organiske stof i jorden for-
brugesilt, og hvis tilfgrslen af ilt samtidig er begramset, opstar der
anaerobe omréder i jorden, hvor en metandannelse kan finde sted.



Sammenfatning

En stor gruppe af jordens mikroorganismer — de denitrificerende og
nitrat-reducerende bakterier - er fakultativt aerobe, og kan under iltfrie
forhold ande vha. nitrat i stedet for ilt. Bakterierne kraever, udover nitrat
og iltfrie forhold, en letomsadtelig kulstofkilde. Denitrifikationsprocessen
er sdledes en biologisk proces, hvorved nitrat reduceres til de gasformige
kvad stofforbindel ser lattergas (N2O) og frit kvadstof (N,). Resultaterne
frainkubationsforsggene viste, at efter iblanding af primaaslam fra Bose-
rup, blev der malt en betydelig hgjere denitrifikationsaktivitet end efter
iblanding af slam fra Herning og Lundtofte, hvilket antyder at Boserup-
slam var mere kvadstofholdigt end Herning- og L undtofte-slam.

Resultaterne tyder p, at en anaerob behandling af slam medvirker til en
hurtigere og mere fuldstaandig omsagning af de miljgfremmede stoffer
efter overgang til aerobe forhold i markjord. Der var dog for visse stoffer
sterre koncentrationer efter udradningen, hvilket sandsynligvis skyldes, at
der under den anaerobe udradning er sket en nedbrydning af organisk
materiale uden en tilsvarende nedbrydning af de pagaddende stoffer, og
dermed en opkoncentrering nar indholdet angives pa terstofbasis.

2.5 CSTR-reaktorforsgg

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

Den organiske belastning af testsystemet har stor betydning for forlabet
af de anaerobe processer. Den organiske belastning udtrykkesi g

V S/ixdag; V'S bestemmes som vaggtab efter afbraanding ved 575°C i 2
timer, og er et udtryk for det organiske indhold. Belastningen af CSTR-
reaktorerne var pa realistiske belastningsniveauer, svarende til hydrauli-
ske opholdstider pa 12 til 30 dage. Den hydrauliske opholdstid blev
beregnet udfra flowet gennem reaktoren og reaktorens volumen. For
enkelte udvalgte stoffer blev belastningsafhaengigheden undersggt.

2.5.1 Fremgangsmade

Der blev hjemtaget primaarslam fra Lundtofte, Boserup og Herning
renseanlagg, og slam fra hvert anlagy blev efter grundig opblanding
opbevaret i gladede glasbeholdere (2 |) ved 4°C. CSTR-reaktorerne
havde et effektivt volumen pa 2 |. Faden blev tilfart via en PC-styret
slangepumpe, og der var omraring pa fadebeholderen. Reaktorerne var
termostaterede og karte ved en temperatur pa 32°C med primaa'slam fra
henholdsvis Lundtofte, Boserup og Herning renseanlagy. Udlgbet fra
reaktorerne blev opsamlet i en glasbeholder.

Gasdannel sen fra reaktorerne blev opsamlet i gastadte poser, og der blev
ugentligt malt metandannel se fra reaktorerne pa GC. Gasudbyttet fra
reaktorerne blev beregnet som ml metan/g VS (bilag 4).

Reaktorerne blev gennem et forlab pa ca. 4 maneder belastet i stigende

grad med organisk stof (g VS/Ixdag) ved at f@devolumen gradvist blev
2get, se bilag 4.
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Der blev udtaget prover til kemi fra faden (primaaslam) og udligbet med
intervaller der reprassenterede aandringer i den organiske belastning.

2.5.2 Resultater
Koncentrationer af udvalgte fremmedstoffer i ind og udligb fra reak-

torerne, der havde kart med primaarslam fra Lundtofte, Boserup og
Herning er vist pa figur 2-27-2-41.
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Figur 2-1. Koncentration af 2-methylnaphthalen i fade og udigb fra CSTR-
reaktor kert med Lundtofte primeaslam
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Figur 2-2. Koncentration af DEHP i fade og udlgb fra CSTR-reaktor kart
med Lundtofte primealam.
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Figur 2-3. Koncentration af NPE 1EO i fede og udlgb fra CSTR-reaktor kert
med Lundtofte primeadam.
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Figur 2-4. Koncentration af NPE 2EO i fade og udlgb fra CSTR-reaktor kart
med Lundtofte primearslam
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Figur 2-5. Koncentration af nonyl phenol i fede og udigb fra CSTR-reaktor
kert med Lundtofte primeaslam.
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Figur 2-6. Koncentration af 2-methylnaphthalen i fede og udlgb fra CSTR-
reaktor kert med Boserup primsarslam

DEHP
Boserup
5,0E+05
4,0E+05
@ 30E+05 I;lde
xo‘) -+
D 2,0E+05 T Udlab
1,0E+05
oomoo LM [1 W [

16-06-98 29-06-98 30-07-98 03-08-98 05-08-98 07-10-98

Figur 2-7. Koncentration af DEHP i fade og udigb fra CSTR-reaktor kert
med Boserup primeaslam.

R7



NPE 1EO

Boserup
3,5E+04

ug/kg TS

0,0E+00

16-06-98 29-06-98 30-07-98 03-08-98 05-08-98 07-10-98

Figur 2-8. Koncentration af NPE 1EO i fade og udlgb fra CSTR-reaktor kart
med Boserup primezrslam.
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Figur 2-9. Koncentration af NPE 2EO i fede og udlgb fra CSTR-reaktor kert
med Boserup primeaslam.
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Figur 2-10. Koncentration af nonylphenol i fade og udlgb fra CSTR-reaktor
kert med Boserup primeardam.
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Figur 2-11. Koncentration af 2-methylnaphthalen i fede og udigb fra CSTR-
reaktor kert med Herning primea slam.



DEHP

Herning

7,0E+04

6,0E+04

5,0E+04
%) T Fade
F 4,0E+04
. i
%5 3.0E+04 Udigh
S i

2,0E+04
1,0E+04 —
0,0E+00 —

16-06-98 23-06-98 30-07-98 03-08-98 05-08-98 19-09-98

Figur 2-12. Koncentration af DEHP i fede og udlgb fra CSTR-reaktor kert
med Herning primea slam.
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Figur 2-13. Koncentration af NPE 1EO i fade og udiab fra CSTR-reaktor
kert med Herning primearslam.
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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 pa den lavere procenvise
nedbrydning kan vage, at i forsggsperioden steg fedens indhold af 2-
methylnaphthalen i Lundtofte og Boserrup slam. Omvendt foholdt det sig
med Herning slam, hvor fedens indhold af 2-methylnaphthalen faldt
gennem forsggsperioden. Der var ingen sammenhaang mellem udlgbets
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 udlgbet fra
Lundtofte og Boserup end i feden, hvilket tyder pa, at stoffet ikke blev
nedbrudt (figur 2-28 og 2-33). Der blev ved enkelte malinger konstateret
staarkt forhgjede DEHP koncentrationer i udlgbet i reaktorerne (Lund-
tofte: d. 30-07-98; Boserup: d. 05-08-98 og Herning: d. 23-06-98). Disse
malinger kan skyldes utilstraskkelig omrering, hvorved der er risiko for at
udtage en prave der ikke er reprassentativ. Men da der ikke pa de naevnte
datoer havde vaget stop i omraringen, er det muligt, at forklaringen er
usikkerhed ved de kemiske analyser.

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

Den generelle tendens var, at der ikke blev fijernet NPE 1EO og NPE
2EQ i de tre reaktorer. | Lundtofte og Boserup reaktorerne var der dog i
den sidste del af forsggsperioden 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 udlabet fra Herning reaktoren i den ferste del
af forsggsperioden (figur 2-39 og 2-40). Det er muligt at nedbrydning af
NPE 1EO og NPE 2EO i disse forsag ikke bliver registreret pa grund af,
at der er en samtidig dannelse af disse stoffer ved nedbrydning af nonyl-
phenolethoxylater med flere ethoxylatgrupper. Dette forhold er muligvis
ogsa forklaringen pd, at der blev observeret NPE 1EO og NPE 2EO i
reaktorernes udlgb, selv nér der ikke var betydelige koncentrationer i
faden.

Nonylphenol blev ikke reduceret i de tre reaktorer, og i flere tilfadde var
der hgjere koncentrationer i udlgbet end i f@den (Lundtofte d. 16-06-98
0g 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 pa dette forhold kan vaae, at der dannes
nonylphenol ved nedbrydning af andre fremmedstoffer, bl.a. nonyl-
phenolethoxylater.

2.6 Sammenfatning

Denne undersggelse har vist, at de fleste af de testede miljgfremmede
stoffer er problematiske at fa nedbrudt under anaerobe forhold. Den
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overordnede konklusion er, at bioforgasning af affaldsfraktioner inde-
holdende miljgfremmede stoffer ikke alene kan anbefales som en metode
til effektivt at nedbringe indholdet af disse. Der er dog mulighed for, at
koncentrationen af visse miljgfremmede stoffer kan reduceres under den
anaerobe udradning i biogasreaktorer, og hvis den anaerobe behandling
kobineres med en aerob efterbehandling @ges sandsynligheden for at fa et
bredt spektrum af de miljefremmede stoffer nedbrudt. Nedenstédende
opsummeres resultaterne opnaet i denne undersggelse, og relateres til
betydning for driften af biogasanlas.

2.6.1 Standardtest 1SO 11734

Standardtesten 1SO 11734 blev anvendt som en screeningsmetode til
bestemmelse af de miljefremmede stoffers anaerobe bionedorydelighed.
Formalet var at vurdere om standardtesten kan erstatte de meget omkost-
ningskraevende kemiske analyser. Fordelene ved testen er, at den er hur-
tig, billig og informativ. Udover at en nedbrydning kan konstateres opnas
der information om eventuelle toksiske effekter fra det testede fremmed-
stof. Endvidere er det kun stof, der mineraliseres fuldstendigt til CO, og
CHy,, som males som en necbrydning. Herved undgas det, at fa aandringer
i molekylet males som nedorydning.

En ulempe ved testen er, at det er nadvendigt at arbejde med relativt hgje
stofkoncentrationer for at detektere fremmedstof omsagtning, hvilket kan
medfgre toksiske effekter. | denne undersggelse blev der observet toksis-
ke effekter af mange af stofferne i de pagaddende koncentrationer (100
mg C/l).

Det konkluderes, at testen i hgjere 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 opnas
der information om mamngden af primaat nedbrudt stof og mineraliseret
stof, som kan vaae forskellige hvis nedbrydningen ikke er fuldstaandig.

2.6.2 Procesparametre
Specifikke procesparametres indflydel se pa anaerobe bionedbrydelighed

blev undersagt.

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

Den termofile udradning medferte starre reduktioner af flouranthen,
nonylphenol og nonylphenoldiethoxylat end ved den mesofile udradning.
Derimod var der ingen nedorydning af DEHP under den termofile udrad-
ning. Det skal pointeres, at de beregnede procentvise nedbrydninger af
fremmedstofferne er baseret pa enkeltanalyser, sa konklusionen er, at der
blev antydet en bedre nedbrydning af de miljgfremmede stoffer under
termofile forhold undtagen for DEHP.

Forskellige elektronacceptorers effekt pa den anaerobe bionedbrydelig

blev undersagt. 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 vaesenligt

7



Temperatur

Redoxforhold

Aerob efterbehandling

Substrat/inokulum

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 pavirket af de toksiske effekter fra de milje-
fremmede stoffer. Det vil vaare meget bekosteligt at tilsedte alternative
elektronacceptorer (NO3", SO,% og Fe*) til biogasanlaey, sa resultaterne
kan brugestil at fraréde, at det forsages.

Resultaterne fra udradning under mesofile og termofile forhold tyder pa,
at der er et starre nedbrydningspotentiale under termofile forhold end
under mesofile forhold. Det kraever dog en naamere undersggel se at
fastsla betydningen af disse resultater, men det er sandsynligt, at valget af
driftstemperatur pa biogasanleeg kan vaare afgerende for processens
potentiale til nedbrydning af miljefremmede stoffer.

Ved anaerob omsagning af miljafremmede stoffer under forhold med
forskellige elektronacceptorer (Fe**, SO,%, og NO3), blev der ikke
opnaet en stimulering af nedbrydningspotentialet i forhold til nedoryd-
ning under metanogene forhold. Da det ville vaae uhensigstmaessigt at
skabe andre redoxforhold end metanogene i en biogasreaktor, er det et
positivt resultat m.h.t. driften af biogasanlagy.

Den aerobe efterbehandling af det udradnede materiale var en fordel
m.h.t. fjernelse af isaa phenanthren, nonylphenol, NPE 1EO og LAS.
Kombinationen af en anaerob og en aerob behandling optimerer ifglge
resultaterne mulighederne for at fa fjernet de miljefremmede stoffer fra
affaldet. Det skal dog bemagkes, at DEHP ikke blev reduceret under den
aerobe efterbehandling af udradnet materiale.

Det blev pavist, at de fleste af fremmedstofferne var svaat nedbrydelige
under metanogene forhold. Der kunne ikke pavises en stimulerende
effekt pa nedbrydning af fremmedstofferne ved samudradning af
forskellige substrater og inokuli.

Der belv anvendt inokulum fra Herning, Boserup og L undtofte
renseanlagy, gylle samt kildesorteret organisk dagrenovation. Som
substrater blev der dels tilsat fremmedstoffer fra stamopl@sninger (2-
methylnaphthalen, phenanthren, DEHP, 1,2,4-trichlorbenzen, NPE 1EO
og NPE 2EO) og fremmedstoffer fra det aktuelle indhold i primaarslam
og kildesorteret organisk dagrenovation.

2-methylnaphthalen og 1,2,4-trichlorbenzen spiket i praverne blev
nedbrudt bade 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 pa ca
45%. Der var ikke vassentlig fjernelse af DEHP néar det var spiket i slam
eller organisk dagrenovation. Spiket NPE 2EO blev fuldstaandig 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 vaesentligt reduceret. Der
blev derimod ikke observeret vaesentlig nedbrydning af DEHP,

72



CSTR-reaktorer

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 fleretilfadde
observeret hgjere koncentrationer efter udradning, hvilket kan skyldes, at
stofferne er blevet dannet som falge af nedbrydning af nonyl-
phenolethoxylater med flere ethoxylatgrupper.

CSTR-forsgg viste, at den organiske belastning og opholdstiden havde
indflydel se pa nedbrydning af miljefremmede stoffer. Ved drift af bio-
gasanlagy skal det tages i betragtning, at opholdstiden er lang nok til at en
nedbrydning af fremmedstofferne kan forega.

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 naavnes, at der i flere forsgg blev konstateret en haamning af
metandannel sen fra de miljgfremmede stoffer. | screeningsforsaget
haemmede stofferne naphthalen, 2-methylnaphthalen, LAS og 2,4-
dichlorphenol ved koncentrationer pa ca. 100 mg/l. Ved udradning under
hhv. mesofile og termofile forhold med mere procesrealistiske
koncentrationer blev der yderligere konstateret en haamning 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 naevnte koncentrationer er dog meget hgjere end det umiddelbart vil
forventes ved tilssgning af slam til et biogasanlagy, men resultaterne
viser, at der er en potentiel risiko for at heamme metandannelsen ved drift
af biogasanlagy, hvis fremmedstofkoncetrationerne i slammet er ekstremt
hgje.
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