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indholdet udger et veesentligt indleeg i debatten omkring den danske
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PAH-forurening

Formal

Litteraturstudiunm

Hot-spot forureninger og
diffuse forureninger

Sammenfatning

Baggrund og formal

Forureninger med PAH’ er (polyaromatiske kulbrinter) findes udbredt i
miljeet. Kraftige PAH-forureninger findes paf.eks. de tidligere gasveaker
og grunde med disses fageindustrier med anvendelse af tjaae eksempelvis
asfatfabrikker, tragmprasgneringsvirksomheder og tjsaepladser (for fiske-
garn). Desuden er der en rakke kilder til PAH-forurening af mere diffus
karakter. Her kan naavnes trafik, olie- og kulfyrede forbraendingsaniaay, den
tidligere, vidt udbredte brug af tjagreprodukter til imprasgneringsformal samt
deponeringer af affald.

PAH’ er udger sdledes en vaesentlig gruppe af forurenende stoffer, som be-
grundet i deres toksicitet og herunder cancerogene effekter giver begrams-
ninger i arealanvendelsen pa PAH-forurenede grunde. Desuden kan PAH’ er
fratjaareforureninger ogsai et vist omfang nedsive til grundvandet. Dette
skyldesbl.a, at tjaae er en ikke vandblandbar vaeske tungere end vand, hvor-
for tjaae kan traange ned i grundvandsmagasiner med efterfalgende oplgs-
ning og spredning af PAH’ er i grundvandet til falge.

Der har igennem en &rakke savel internationalt som i Danmark vaaret fokus
pa PAH’ er, hvorfor der foreligger omfattende datamateriale for PAH’ ers
toksicitet, bionedbrydelighed, mohilitet i jordmiljget m.v. Formaet med
naavaaende projekt har med dette som udgangspunkt, vaaet at vurdere po-
tentialet for nedbrydning af PAH’er i jord og grundvand. Herunder har det
vaget malet, at beskrive betydningen af PAH’ ernes fysiske og kemiske egen-
skaber i relation til deres opfarsel og nedbrydelighed i jord og grundvand.
Det er malet, at de indsamlede informationer og tilknyttede vurderinger ef-
terfelgende kan anvendes til stette ved malrettet planlaggning af feltunderse-
gelser og oprydningstiltag pa PAH-forurenede grunde.

Projektet er gennemfart som et litteraturstudium baseret pa gennemgang af
et omfattende materiale med videnskabelige artikler og afhandlinger om
nedbrydning af PAH’er i jord og grundvand.

Forekomst og egenskaber

Pa baggrund af erfaringer fra et stort antal gennemferte undersagel ser kan

det konstateres, at kilder til kraftige (hot-spot) PAH-forureninger typisk er

tjaareforureninger. Dette gedder f.eks. pa de tidligere gasvaarksgrunde, for-

urenede grunde ved tjaae/asfatfabrikker og tjsarepladser. Derudover findes
der en raskke kilder, som har forarsaget PAH-forurening af mere diffus ka-
rakter, sasom trafik, forbraandingsanlasg m.v.

Koncentrationer af PAH’ er ved diffuse forureninger ligger typisk af sterrel-
sesorden 10 - 20 mg/kgTS, hvorimod det ved hot-spot PAH-forureninger
ikke er ussadvanligt at finde PAH-indhold af sterrel sesorden 1.000 - 10.000
mg/kgTS.

Ved en sammenligning af undersagelser fra 44 tjaareforurenede lokaliteter
sesi grundvandet koncentrationsniveauer af naphthalen pa 11.000 - 19.000
ugl/l og benz(a)pyren pa 140 - 280 pg/l i grundvandet i kildeomraderne. | 10
til 50 m afstand fra kildeomraderne var koncentrationerne i grundvandet

! Hydrocarbon p& engel sk.



Karakteristiske fysisk-
kemi ske egenskaber

Fasefordeling

Grundvand

Nedbrydning ved laborato-
rieforsgg

Nedbrydningsrater i labo-

ratorierne

Betydning af PAH-koncen-
trationen

betyddigt lavere, eksempelvis er naphthalen og benz(a)pyren koncertra-
tionernei 90% af preoverne lavere end 630 pg/l hhv. 5 pg/l. Ved en afstand
starre end 50 m fra kilderne var koncentrationerne i ca. halvdelen af prover-
ne under detektionsgraaserne.

PAH’er er karakteriseret ved at vaae stoffer med lavt damptryk, lav vand-
oplaselighed samt udprasgede hydrofobe egenskaber. Disse karakteristika
har afgerende betydning for fordelingen af PAH’er i de forskellige faser i
jordmiljeet og dermed ogsa for nedbrydningen af PAH’ernei jord og grund-
vand.

Traditionelle fasefordelingsberegninger pa amindelige jordtyper viser, at
PAH’ erne langt overvejende (> 99 %) vil findes bundet til fraktioner af or-
ganisk materiale i jorden. Typisk vil mere kraftige PAH-forureninger findes
ved samtidig tilstedevaaelse & fri fase forureninger som tjaae (herunder
store/sma tjaareklumper), men ogsa forureninger af mere diffus karakter kan
vage knyttet til "fri fase” forureninger som sodpartikler. Ved tilstedevaaelse
af sadanne fri fase forureninger, som udger en delfraktion af det organiske
materiaei jorden, vil hovedparten PAH’ erne findes bundet til disse. | tilfad-
de, hvor der ikke findes fri fase forurening, findes hovedparten af PAH’ erne
bundet til jordens naturlige indhold organiske materiae.

Tjazre indeholdende PAH’ er kan pa grund af sine fysisk/kemiske egenskaber
kommei direkte kontakt med grundvandet, hvorved der kan oplases PAH’ er
i grundvandet. Maksimal koncentrationer i ligevasgt med tjaare kan estimeres
ved hjadp af Raoults lov. Hgjere koncentrationer kan som falge af co-solvent
effekt, biodetergent dannelse og/eller kolloidsorberede PAH’ er muligvis
forekomme. Selve tjarefasen amdres (starkner/solidificerer) imidlertid ogsa
ved addningen, hvilket kan bevirke et betydeligt fald i oplesdighed af de
tungere PAH’ er og dermed i koncentrationerne i vandfasen. Zndringer i
tjarens sammensagning og karakter med tiden, kan sdledes resultere i savel
faldende som stigende PAH-koncentrationer i vandf asen.

Biologisk nedbrydning

Aerob nedbrydning af PAH’ er ma karakteriseres som veldokumenteret ved
laboratorieforseg. Tilsvarende er der ved laboratorieforseg set nedbrydning
under anaerobe forhold, men omfanget af dokumentation har ikke samme
omfang. Ved laboratorieforsgg anvendes typisk mikroorganismer opformeret
ved vakst pa PAH-holdigt medie. Der er dog normalt tale om naturligt fore-
kommende mikroorganismer, som er isoleret fra PAH-forurenet jord og
grundvand.

Ved forsag er der under aerobe forhold set halveringstider fra <3 dage for
naphthalen stigende til 30 - 300 dage for de tungere PAH’er, som f.eks. ben-
zo(a)pyren. Under anaerobe forhold er der typisk set en lidt langsommere
nedbrydning.

Generelt ses der ved nedbrydningsforseg en stigende nedbrydningsrate ved
stigende koncentrationer af PAH’ er. Den laveste koncentration, hvor der
observeres nedbrydning bensevnes taaskelvaardien. Tilsvarende findes der en
maksimal koncentration af PAH’er, hvor nedbrydningen af PAH’ er inhiberes
pagrund af stoffernes toksicitet overfor mikroorganismerne. Typisk vil mi-
kroorganismerne haanmes af NSO-forbindelserne farend PAH-komponen-
terne ved tjaareforureninger.



Biotilgaangelighed

Metabolit nedbrydning

Nedbrydning af PAH’ er er
vel dokumenter et

Biotilgaengelighed

Humificering

Variationer

Nedbrydningshastighed
langsomst i felten

Nedbrydningsrater i PAH-

forurenet jord

De 2-ringede nedbry-
des/forsvinder naturligt

Nedbrydningshastigheden af PAH’ er afhaanger af tilstedevaarel se af organisk
materiale, idet stigende maangde organisk materiale giver stigende sorption
af PAH’ erne og dermed kan resultere i, at en mindre maangde PAH e til-
gaangelig for biologisk nedbrydning.

Under nedbrydning af PAH’ er dannes en ragkke metabolitter. Der observeres
dog typisk en videre nedbrydning af metabolitterne, hvorfor metabolitterne
ikke ophaobes.

Nedbrydningi jord

Aerob nedbrydning af PAH’er i jord veldokumenteret ved bl.a. laboratorie-
forsag. Ved nedbrydningsforsag eller feltforsgg er der dog en raskke meka-
nismer, som begramser nedbrydningen og muligheden for at fortolke denne.

Ved nedbrydning af PAH’er i jord er biotilgaangeligheden afgerende. Der er
en rakke forhold i jorden, der pavirker biotilgeangeligheden af PAH’erne.
Ved tilstedevagel se af tjage forefindes PAH’ er typisk, som integreret del af
produktet. PAH’er, der frigives fratjeare eller pa anden vis er tilfert jorden,
bindes typisk hérdt til jordens naturlige indhold af organiske materiale. Der
findes flere teorier for de mekanismer, som er vaesentlige for PAH’ ernes
binding til jordens organiske materiae.

Foruden bindingen af PAH’er til organisk materiale ved sorption, synes bio-
nedbrydning af PAH’ er ogsa at kunne fare til en inkorporering af nedoryd-
ningsprodukterne (metabolitterne) i jordens naturlige indhold af organisk
materiale ved en egentlig kemisk binding til f.eks. humusstoffer. Dette be-
skrives ofte som humificering. PAH’ erne vil herved ikke mineraiseres, men
en inkorporering i humusstofferne resulterer i immobilisering af metabolit-
terne.

Et andet forhold, der er vassentligt ved nedbrydning af PAH’ er, er den hete-
rogene fordeling, som typisk konstateres for PAH-forureninger i jord. Den
heterogene fordeling forarsager store variationer pa bestemmelser af PAH-
koncentrationer i jord. Variationerne skyldes bl.a. PAH’ ernes typiske til -
knytning til tjeeforureninger, som findes som store/sma tjagreklumper i
jorden. Variationerne vanskeligger tolkningen af resultater af nedbrydnings-
forsag, hvilket findes saaligt udtalt ved fuldskala feltforsag.

Ved felt- og laboratorieforsag med jord fra PAH-forurenede grunde ses en
markant langsommere nedbrydningshastighed end ved laboratorieforsag
med tilsatte PAH’ er. Denne forskel synes bl.a. at kunne tilskrives, at ned-
brydning ved forseg med jord fra PAH-forurenede grunde er styret & frigi-
vel seshastigheden snarere end af nedbrydningshastigheden for PAH’ erne.

Ved undersagel ser af nedbrydningen af PAH’er i jord fra PAH-forurenede
grunde, ses ved feltforsgg halveringstider pa 6-16 ar imod 200 - 1.700 dage
ved nedbrydningsforsag i laboratorieskala.

Det bemagkes, at enkelte PAH’ er fjernes frajorden i betydeligt omfang.
Koncentrationen af de 2-ringede PAH’ er (naphthalener og biphenyler) i ad-
det forurenet jord fra gasvaaker er generelt meget lav i forhold til f.eks. frisk
tjaae, hvilket indikerer, at disse stoffer i vidt omfang nedbrydes/fordamper/-
udvaskes.



PAH-forureninger i grund-
vand

Forureningsfaner

Oprensningsmetoder baseret
pa biologisk nedbrydning

Dokumentation ved biolo-
gisk oprensning

Analyse af enkeltkompo-
nenter

Nedbrydning i grundvand

Viden om PAH'ers, bortset fra de smpleste 2- og 3-ringede, aerobe ned-
brydning i grundvand under naturlige forhold er lille. Under anaerobe for-
hold er der observeret modstridende resultater med hensyn til naphthalens
nedbrydelighed, og viden om avrige PAH'ers nedbrydelighed er forsvinden-
de.

Pa tjaareforurenede lokaliteter optraader der ofte kildeomrader med fri fase
tjaae, som resulterer i hgje koncentrationer af en kompleks blanding af stof-
fer i grundvandet / i de gvre akviferer. Aerob bionedbrydning af de lettere
oplaselige og lettere nedbrydelige tjaareforbindel ser (phenoler og monoaro-
matiske kulbrinter) vil typisk feretil, at ilten opbruges, siledes at der opstar
anaerobe forhold i fanen.

Ved nogle starre undersagel ser af forureningsfaner med PAH’ er og andre
tjaaekomponenter fra tjareforureninger, synes der at vaae konstateret en
stationaritet i fanernes udbredel se, som kan tilskrives en naturlig nedbryd-
ning af tjaarestoffer herunder PAH’ erne.

Grundet de tungere PAH'ers lave vandopl gsalighed og staarke hydrofobe
egenskaber optraeder de kun i begramsede koncentrationer og udbredes kun
langsomt udenfor forureningernes kildeomrader. | en agrob akvifer synes det
sdledes muligt, at naturlig nedbrydning kan holde udbredelsen af en forure-
ningsfane i en stationa tilstand. Selvrensning af selve kildeomradet ved
naturlig nedbrydning vil dog sandsynligvis tage uendeligt lang tid.

Oprensningsmetoder
| litteraturen er der beskrevet en raskke oprensningsmetoder for PAH-

forureninger, som er baseret pa biologisk nedbrydning. Fuldskal aerfaringer
begramser sig dog isax til landfarming, milekompostering og bioventilering.
Generelt beskrives store fjernel sesgrader ved de anfarte metoder, men fjer-
nelsen er generelt ikke veldokumenteret. | Danmark er der udfert en ragkke
forsagsoprensninger pa gasvaaker, hvor der er fundet begramset effekt af
biologiske metoder. Til sammenligning ses der markant hgjere rensningsgra-
der for PAH’ er ved anvendelse af termiske metoder f.eks. termisk desorpti-
on.

Som for nedbrydningsforsag medfarer PAH-forureningers heterogene for-
deling i jorden, at der er store variationer pa bestemmelser af PAH-
koncentrationer i jord ved oprensninger. | forbindelse med biologiske op-
rensninger homogeniseres jorden ofte ved blanding, sigtning m.v. Herved
amndres PAH’ ernes fordeling i jorden, siledes at variationerne vil blive mind-
sket. Dette kan misfortolkes, som at der er opnaet en fjernelse af forurenin-
gen ved biologisk nedbrydning. De naavnte forhold illustrerer, at der er be-
hov for dokumentation i form af et tilstragkkeligt antal analyser, samt udf -
relse af parallelle forseg til kontrol af abiotisk nedbrydning, effekt af homo-
genisering etc., for at det statistisk kan dokumenteres, i hvilket omfang
PAH’ erne bionedbrydes under oprensninger.

Monitering

Til karakterisering af PAH-forureninger findes der en rakke feltmetoder
samt traditionelle laboratorie metoder. Ved beskrivelse af PAH-forureninger
anbefales som udgangspunkt undersggt de PAH’ er, hvortil Miljastyrelsen
har opstillet kvalitetskriterier. For at falge en sterre andel af forurenings-
massen ved f.eks. beskrivelse af mulig nedbrydning, foreslas det at der sup-
pleres med undersagelse af de 16 US/EPA PAH’er.



Biotests

Bestemmel se af biotilgan-
gelighed

Redoxparametre

Nedbrydning i grundvand

Ovenstdende analyseprogram kan suppleres med biotests, biotilgeangelig-
hedstests og analyse for redoxparametre. Biotest kan beskrive toksiciteten af
den komplekse blanding af stoffer, der typisk vil findes patjaae- og PAH-
forurenede lokaliteter. Konkret vurderes biotests at vaae egnet til beskrivelse
af toksicitet af perkolat, som udsiver fra affaldsdepoter. Pa baggrund af de
foreliggende data kan der dog ikke umiddebart gives mere konkrete anbefa-
linger til anvendelse af biotests, men der vil formodentligt oftest veae behov
for et testbatteri af flere metoder for at sikre brugbare resultater.

Der findes en rakke metoder til bestemmelse af PAH’ ers biotilgaangelighed.
Disse metoder kan anvendestil vurdering af effekten af naturlig nedbrydning
og biologisk oprensning pa PAH-forurenede grunde. Metoderne er imidlertid
typisk afprevet pa marint sediment, hvorfor deres anvendelse ved underse-
gelser af PAH-forurenede grunde ikke er velbeskrevet. Det vurderes sdledes,
a der kraaves en videre udvikling og dokumentering af metoderne.

Nedbrydningshastigheden for PAH’ er afhaenger primaat af redoxforholdene,
hvorfor det kan vaae hensigtsmasssigt at udf gre analyser for redoxparametre
sdsom ilt, nitrat, sulfat, jern m.v. i grundvandet og &f ilt niveauet i jordens
umadtede zone. Koncentrationerne af de forskellige redoxparametre i grund-
vandet, samt monitering &f iltindholdet i jorden, kan ogsa indirekte indikere,
om der foregar/har forgaet nedbrydningsprocesser i jord og grundvand

For at dokumentere en naturlig nedbrydning af PAH’ er i grundvand kraeves
der et stort preveantal over en lang periode, samt at analyserne udferes ens-
artet med lave detektionsgraanser.
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PAH-contamination

Objective

Desk Study

Hot-spot contamination and
diffuse contamination

Summary

Background and objective

Contamination by PAH (poly-aromatic hydrocarbon) is found disseminated
in the environment. Heavy PAH contamination is found at e.g. the former
gasworks and other industries using tar, such as bitumen factories, wood
impregnation companies and tar sites (for fishing nets). Furthermore, there
are anumber of sources for PAH contamination of a more diffuse nature,
e.g. traffic, oil- and coa-fired incineration plants, the previously much-used
use of tar products for impregnation purposes and depositing of partly or
poorly incinerated waste.

The PAHSs thus make up a substantial group of contaminating substances,
which, due to their toxicity and carcinogenic effects, cause alimitation to
area use at PAH-contaminated sites. In addition, the PAH from tar contami-
nation may also to some extent percolate to the groundwater. Thisis ao.
things caused by the fact that tar being a liquid non-soluble in water and
heavier than water, wherefore tar can sink into the groundwater basins, with
consequent dissolving and spreading of PAHSs in the groundwater.

For a number of years, in Denmark as well as internationally, there has been
focus on PAHSs, and extensive data material exists on the toxicity, bio-
degradation and mobility in the soil environment, etc. The objective of the
present project has on this basis been to assess the potential for degradation
of PAHs in soil and groundwater. Within this, it has been the objective to
describe the importance of the PAHs physical and chemical propertiesin
relation to their behaviour and degradation in soil and groundwater. It isthe
objective that the collected information and attached assessments may be
used for support in atargeted planning of field investigations and clean-up
activities at PAH-contaminated Sites.

The project is carried out as a desk study, based on a survey of substantial
amounts of material, including scientific articles and dissertations on degra-
dation of PAHsin soil and groundwater.

Occurence and properties

On the background of experience from alarge number of investigationsin
the padt, it is evident that sources of heavy (hot-spot) PAH-contamination
are typicaly tar contamination. Thisis so a e.g. former gasworks sites,
contaminated sites at tar/bitumen factories and tarring sites. Besides, there
are aseries of sources of more diffuse character, such astraffic, incineration
plants, etc.

The concentration of PAHs of diffuse contamination is typically around the
sze of 10 - 20 mg/kg, wheress at hot-spot PAH-contamination it is not
unusud to find PAH-contents around 1,000 - 10,000 mg/kg.

When comparing investigations of 44 tar-contaminated localities, the
groundwater concentration levels of naphthalene were 11,000 - 19,000 g/
and benzo(a)pyrene at 140 - 280 pg/l in the groundwater in the source aress.
In distances of 10 - 50 m from the source, the concentrations in the ground-
water were considerably lower, for instance were the naphthalene and ben-
zo(a)pyrene concentrations, in 90 % of the samples, lower than 630 pg/l and
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Characteristic physical-
chemical properties

Phasedistribution

Groundwater

Degradation at laboratory
tests

Degradation ratesin the
laboratories
Importance of the PAH con-

centration

Bioavailability

5 pg/l respectively. At adistance of more than 50 m from the source sites,
the concentration app. half of the samples were below detection limits.

The PAHSs are characterised by being substances with alow vapour pressure,
low water-solubility and marked hydrophobic properties. These characteri-
stics have high impact on the dispersion of PAHs in the different phasesin
the soil environment and thus aso on the degradation of PAHs in soil and
groundwater.

Traditional phasedistribution calculations at ordinary soil types show that the
PAHs will for the most part (> 99 %) be bound to fractions of organic mate-
rial in the soil. Typically, heavier PAH-contamination is found at a concur-
rent presence of free phase contamination, such as tar (including large/small
tar lumps), but also contamination of more diffuse character can be attached
to free phase contamination, such as soot particles. At the presence of these
free phase contaminations, which constitute a part-fraction of the organic
material in the soil, the main part of PAHs will bound to the free phase. In
cases where no free phase contamination exists, the main part of PAHs s
bound to the soil’ s natural content of organic materid.

Because of its physical/chemical properties, tar-containing PAHs may bein
direct contact with the groundwater, whereby PAHs can be dissolved in the
groundwater. Maximum concentrations in equilibrium with tar can be esti-
mated using Raoults law. Higher concentrations may possibly be found, as a
consequence of a co-solvent effect, formation of bio-detergent and/or collo-
id-sorptioned PAHSs. The tar phase itself, however, also changes (har-
deng/solidifies), during ageing, which may cause a considerable decrease in
solubility of the heavier PAHs and thereby in the concentrations in the water
phase. Changes in the tar’s composition and character over time can thus
result in both decreasing and increasing PAH-concentrations in the water
phase.

Biological degradation

Aerobe degradation of PAHs must be characterised as well documented at
laboratory tests. Correspondingly, degradation at laboratory tests under anae-
robe conditions has been seen, but the documentation is not as extensive. At
laboratory tests, there are typically used microorganisms inoculated on PAH-
containing media. However, they will normally be a natural occurrence of
microorganisms, which are isolated from PAH-contaminated soil and
groundwater.

At tests under aerobe conditions, half-life periods have been seen from <3
days for naphthalene, increasing to 30 - 300 days for the heavier PAHS, such
as benzo(a)pyrene. Under anaerobe conditions there has typically reported a
dower degradation.

In general at degradation tests there is an increasing degradation rate at in-
creasing concentrations of PAHs. The lowest concentration where degradati-
onisobserved is caled the threshold value. Likewise, a maximum concen-
tration of PAHs exists, where the degradation of PAHs is inhibited because
of the substance toxicity towards the microorganisms. Typicaly, the micro-
organisms will be inhibited by the NSO-compounds before the PAH-
components at tar contaminations.

The degradation rate of PAHs depends on the presence of organic material,
since the an increasing amount of organic materia gives an increasing sorp-
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tion of PAHs and thereby may result in alower amount of PAH being avai-
lable for biological degradation.

During degradation of PAHs a series of metabolites are created. However,
typically afurther degradation of metabolites takes place, wherefore the
metabolites are not accumulated.

Degradation in soil

Aerobe degradation of PAHs in soil is documented e.g. by laboratory tests.
At degradation tests or field tests there are, however, a series of mechanisms
that limit the degradation and the possibility of interpreting it.

At degradation of PAHs in soil, the bioavailability is crucia. A number of
conditions in the soil affect the bioavailability of the PAHs. At the occurren-
ce of tar, PAHs are typically found as and integrated part of the product.
PAHSs released from tar or in other ways added to the soil, are normally bo-
und hard to the soil’ s natural content of organic material. Several theories
exist for those mechanisms, which are important for the PAHs binding to the
soil’ s organic material.

Apart from the binding of PAHs to organic materia at sorption, the bio-
degradation of PAHs also seemsto be able to lead to an incorporation of the
degradation products (metabolites) in the soil’s natural content of organic
material by an actual chemica binding to e.g. humus substances. Thisis
often described as humification. The PAHs will hereby not be mineralised,
but an incorporation of humus substances results in immobilisation of the
metabolites.

Another condition that is important at degradation of PAHS, is the heteroge-
neous distribution typically identified for PAH-contamination in soil. The
heterogeneous distribution causes large variations in determining PAH-
concentrations in soil. The variations are a.0. caused by the PAHs typical
connection with tar contamination, which is identified as large/smal tar
lumps in the soil. The variations do it difficult to interpret results from de-
gradation tests, particularly at full-scale field tests.

At field and laboratory tests with soil from PAH-contaminated sites there is
amarkedly slower degradation rate than at |aboratory tests with added
PAHSs. This difference seems a.0 to be ascribable to the fact that degradation
in tests with soil from PAH-contaminated sites is controlled by the release
rate rather than by the degradation rate for the PAHSs.

At degradation studies of PAHs in soil from PAH-contaminated sites, the
field tests show half-life periods of 6-16 years, against 200 - 1,700 days at
degradation tests in laboratory scae.

It is noted that some PAHSs are removed from the soil to a considerable ex-
tent. The concentration of the 2-cyclic PAHs (naphthalenes and biphenyles)
in aged contaminated soil from gasworks is generally very low in compari-
son with e.g. fresh tar, indicating that these substances to a large extent de-
grade/evaporate/wash out.

Degradation in groundwater

Knowledge of PAHs aerobe degradation under normal conditionsin
groundwater is small, except regarding the simplest 2- and 3-cyclic ones.
Under anaerobe conditions, conflicting results have been observed with re-
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gard to naphthalene’ s degradability, and knowledge of other PAHs degrada-
bility is negligible.

At tar-contaminated localities there is often found source areas with free
phase tar, resulting in high concentrations of a complex mix of substancesin
the groundwater/in the upper aguifers. Aerobe biodegradation of the more
easily soluble and more easily degradable tar compounds (phenols and mo-
no-aromatic hydrocarbon) will normally mean that the oxygen is used, so
that there will be anaerobe conditionsin the plume.

At some larger investigations of contamination plumes with PAHs and other
tar compounds from tar contaminated sites, there seems to be identified a
stationarity in the plume distribution, which may be caused by natural de-
gradation of tar substances, including the PAHSs.

Due to the heavier PAHs low water solubility and strong hydrophobe pro-
perties, they only appear in limited concentrations and are only sowly
spread outside the source area of the contaminations. In a aerobe aguifer it
thus seems possible that a natural degradation can keep the spreading of a
contamination plume in a stationary condition. Self-purification of the sour-
ce areaitsdlf by natural degradation is most likely, however, to take an inde-
finitely long time.

Remediation

In literature a series of remediation methods have been described for PAH-
contamination, based on biologica degradation (bioremediation). Full-scae
experiences, however, are limited especialy to land farming, mile com-
posting and bioventing. Generdly, large removal rates are described at the
given methods, but the removal is normally not well documented. In Den-
mark a series of test remediations have been carried out at gasworks, where a
limited effect from bioremediation has been found. In comparison, there is
markedly higher purification grades for PAHs when applying thermal met-
hods, such as therma desorption.

Similar to degradation tests, the heterogeneous distribution of PAH-
contamination’s in the soil leads to large variations in determining PAH-
concentrations in soil at remediations. In connection with bioremediation,
the soil is often homogenised by mixing, filtering, etc. Hereby the distributi-
on of the PAHs in the soil is changed, so that the variations decreased. This
may be misinterpreted to mean that aremoval of the contamination has been
obtained by biological degradation. The mentioned conditions illustrate that
there is a need for documentation in form of an adequate number of analy-
ses, and execution of paralle testsfor control of abiotic degradation, effect
of homogenising, etc, in order to statistically document to what extent the
PAHSs are biodegraded during remediations.

Monitoring

For characterising PAH-contamination there are a number of field methods,
aswell as traditional laboratory methods. When describing PAH-
contamination, it is recommended, as a start, to investigate those PAHSs for
which the Danish Environmental Protection Agency (DEPA) has listed qua-
lity criteria. To follow alarger part of the contamination mass by e.g. de-
scription of possible degradation, it is proposed to supply with investigations
of the 16 US/EPA PAHS.
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Degradation in groundwater

The analysis programme mentioned above may be supplied with biotests,
bicavailibility test and analysis for redox parameters. Biotest can describe
the toxicity of the complex mix of substances that will typicaly be found on
tar and PAH-contaminated sites. Specifically, the biotests are considered
suitable for description of toxicity of percolate, leaking from waste deposits.
On the basis of the existing data, there cannot, however, be given more con-
crete recommendations for the use of biotests, but as arule there will aneed
for atest battery of several methods to secure useful results.

There are a series of methods available for determination of PAHS' bioavai-
lability. These methods may be applied for assessment of the effect of natu-
ral degradation and bioremediation at PAH-contaminated sites. Y et, the met-
hods have typically been tested on marine sedimentation, and their use at
investigations of PAH-contaminated sites is therefore not well described.
Thisis assessed so that further devel opment and documentation of the met-
hods is necessary.

The degradation rate for PAHs depends primarily of the redox conditions,
wherefore it can be desirable to carry out analyses for redox parameters such
as oxygen, nitrate, sulphate, iron, a.o. in the groundwater, and of the oxygen
level in the soil’ s unsaturated zone. The concentrations of the individual
redox parameters in the groundwater, as well as monitoring of the oxygen
content in the soil, may aso indirectly indicate whether a degradation pro-
cess is/has been going on in soil and groundwater.

To document a natural degradation of PAHs in groundwater, a large number
of samples are needed over along period of time, as well as a consi stent
execution of the analyses, with low detection rates.

15
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Forureningskilder

PAH’er i jord og grundvand

Formal

1 Indledning

1.1 Baggrund

Forureninger med PAH’er findes udbredt i miljget. PA gamle industrigrunde
har der issar vagret vassentlige kilder til forureninger med PAH’ er pa gasvaa-
kerne og pa disses falgeindustrier med anvendelse af tjaare. Falgeindu-
strierne omfatter asfatfabrikker, traa mpraggneringsvirksomheder og tjaae-
pladser (for fiskegarn).

Endvidere er der en raskke kilder til forurening med PAH’ er af mere diffus
karakter. Her kan naavnes trafik, olie- og kulfyrede forbraandingsanlaey
(kraftvaarker, braandeovne, olie- og kulfyr i huse m.v.), den tidligere, vidt
udbredte brug af tjareprodukter til impraggneringsforma samt deponeringer
af affald.

Samlet er dette &rsagen til, at PAH-forureninger findes dels som hot-spot
forureninger karakteriseret ved kraftige og koncentrerede forureninger paen
rakke forurenede industrigrunde, og dels som forureninger af diffus karakter
i f.eks. fyldjorde i byomrader.

For en mere uddybende beskrivelse af generelle kilder til PAH-forurening af
miljget henvisestil Suzdorf et a. (1994).

PAH’ er udger sdledes en vassentlig gruppe af forurenende stoffer, som be-
grundet i deres toksicitet og herunder cancerogene effekter” giver begrans-
ninger i arealanvendelsen pa PAH-forurenede grunde. Desuden kan PAH’ er
fratjeareforureninger ogsi et vist omfang nedsive til grundvandet. Dette
skyldesbl.a., @ tjage er en ikke vandblandbar vaeske tungere end vand, hvor-
for tjaae kan traange ned i grundvandsmagasiner med efterfalgende oplgs-
ning og spredning af PAH’er i grundvandet til falge.

Der har igennem en arrakke savel internationalt som i Danmark vearet fokus
pa PAH’er, hvorfor der foreligger omfattende datamateriale for PAH’ ers
toksicitet, bionedbrydelighed, mobilitet i jordmiljeet m.v.

1.2 Formal

| denne rapport er foretaget en systematiseret opsamling af den eksisterende
viden om PAH’ ers opfarsel og nedbrydelighed i jord og grundvand.

Formdet med naavagrende projekt har som udgangspunkt vaaet, at indsamle
informationer om PAH’ er med henblik pa at tilvejebringe et grundlag for, at
vurdere potentialet for nedbrydning af PAH’er i jord og grundvand. Herun-
der har det vaaret malet at beskrive betydningen af PAH’ ernes fysiske og
kemiske egenskaber i relation til deres opfarsel og nedbrydelighed i jord og
grundvand. Det er malet, at de indsamlede informationer og tilknyttede vur-
deringer efterfalgende kan anvendes il stette for marettet planlaggning af
feltundersagel ser og oprydningstiltag pa PAH-forurenede grunde.

2Effekten skyldes eksponering savel via hudkontakt som ved indtagelse
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Litteraturstudiun

Tabel 1.1
Velundersggte PAH’ er

1 16 udvalgte PAH’ er, som er
omfattet af US-EPA standard
analyse (Amterne pa Sjad-
land,1997).

2 Miljestyrelsens vejledning
nr. 6 1998.

3 Anbefales undersegt i projekt
fra Amternes Videncenter for
jordforurening (1999) om
handlende jordforurening fra
tjearing af fiskegarn.
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Projektet er et litteraturstudium, som er baseret pa gennemgang af et omfat-
tende materiale med videnskabelige artikler og afhandlinger om nedbrydning
af PAH’er i jord og grundvand.

| projektet er fokuseret pa nedbrydningen af PAH’ er primaat ved naturlig
nedbrydning i jord- og grundvand, og sekundaat ved stimuleret nedbrydning,
hvor nedbrydningen er sagt foreget ved forskellige tiltag, s som tilsagning
af adapterede mikroorganismer eller andre tiltag som en del af forskellige
oprensningsteknikker (engineered systems).

1.3 Undersegte PAH’er

| forbindel se med naarvaarende projekt er der fremskaffet over 300 artik-
ler/rapporter, som beskriver PAH’ ers nedbrydning og forhold af betydning
herfor. | dette omfattende materiale omtales stort set udelukkende de
PAH’er, som er anfert i tabel 1.1. Naphthalener og biphenyl er i neavaaende
projekt inkluderet under begrebet PAH’ er.

Viden om nedbrydning af PAH’ er og forhold af betydning herfor knytter sig
derfor isaa til disse stoffer, hvorfor beskrivelserne i naarvaarende projekt ogsa
i nogen grad er begramset hertil. Det ma dog fremhaeves, at PAH’ erne i tabel
1.1 udger en betydelig masseandel af de komponenter, som findesi tjeae.
Det er i tabellerne i dette projekt valgt at rangliste PAH’ erne efter moleky|-
vagt, hvilket ligeledes er gjort i tabel 1.1.

Anta | USEPA Kvalitetskriterier 2

Stofnavn ringe | udvalgte® Jord Grundvand

Naphthalen X X
1-methylnaphthalen
2-methylnaphthalen

Biphenyl

Acenaphthylen
Acenaphthen
Fluoren
Phenanthren
Anthracen

Fluoranthen X3 X

Pyren

Benzo(a)anthracen
Chrysen

XXX XX X X X X

Benzo(j)fluoranthen
Benzo(b)fluoranthen
Benzo(k)fluoranthen
Benzo(e)pyren
Benzo(a)pyren

Indeno(1,2,3,cd)pyren
Benzo(g,h,i)pyren
Dibenzo(a,h)anthracen
Coronen

x
X X|X XX

NUoOoOU U UADREDMNODWWWWNNNN
XX XX XX




Kilder til litteratur

Antal referencer

2 Litteratursggning

PAH’ ernes nedbrydning beskrives med udgangspunkt i viden fra internatio-
nale og nationale artikler, rapporter, databaser m.v., herunder indsamlet be-

tydelig viden fra danske forskningsinstitutioner i form af Ph.D. projekter etc.

Der er tillige rettet forespergsel til udvalgte internationale forskningsinstit u-
tioner vedrerende evt. ikke publicerede / nye artikler og rapporter.

Projektet bygger siledes pa et litteraturstudium, hvor der er sagt efter rele-
vant litteratur ved:

Sagning i international e databaser, herunder primaat segning i Chemical
Abstract (se sogedatai appendiks A).

Kontakt til internationale forskningsinstitutioner, for at fremskaffe bl.a.
ikke publiceret litteratur.

Sagning i danske databaser (L1X 2.0, se appendiks B).

Segning i danske forskningsinstitutters litteratur lister (IMT/DTU,
DMU, VKI, GEUS).

Sagning med sggemaskiner pa internettet, herunder bl.a. pAUS-EPA’s
hjemmesider (se appendiks C).

Med baggrund i den udferte litteratursagning, er der fremskaffet fagende
litteratur:

211 artikler fra sagningen i Chemical Abstract.

Artikler fra The Fifth Internationa In Situ and On-Site Bioremediation
Symposium (San Diego-1999).

Ca. 100 referencer som er artikler, rapporter og Ph.D. projekter, hvoraf
starsteparten er dansk litteratur.

Sagningen pd internettet herunder US-EPA’s hjemmeside gav ikke vee
sentlige informationer, som ikke alerede var fremkommet som resultat
af sagningen i Chemical Abstract.

Generelt bemaakes det, at blandt de fremskaffede referencer er der et be-
gramset antal, som beskriver naturlig nedbrydning af PAH’er i jord og
grundvand under upévirkede forhold.

Derimod er der ca. 50 referencer, som beskriver nedbrydning af PAH’ er
under manipulerede forhold, hvor nedbrydningen stimuleres eller biotilgeen-
geligheden ages.

Desuden foreligger der ca. 25 referencer, som beskriver forhold, der har
betydning for PAH’ ernes tilgaagelighed for nedbrydning.
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Tjaae

3 Forekomst og egenskaber

| dette kapitel gennemgas PAH’ er med henblik pa at klarlasgge:

PAH’ ers forekomst og egenskaber
Forekomst i jord og grundvand

3.1 PAH’ersforekomst og egenskaber

PAH’er i jord og grundvand stammer ofte fratjaaeforureninger. Tjaae inde-
holder mange hundrede forskellige organiske stoffer, hvoraf kun et mindre
antal er blevet identificeret. Stofferne kan opdelesi forskellige grupper af
organiske stoffer: monoaromatiske kulbrinter (herunder BTEXer), polyaro-
matiske kulbrinter (PAH’er), phenoler og heterocykliske aromatiske stoffer
med enten nitrogen (N), svovl (S) dler ilt (O) indbygget i deres aromatiske
ringstruktur (Dyreborg et a.,1999). | det falgende beskrives primaat
PAH’erne.

Soffer nes kendetegn Polyaromatiske kulbrinter, forkortet PAH’ er, refererer typisk til stoffer med

PAH’er i ben
men og tjage

2-7 aromatiske ringe®. Der forekommer dog ogsd PAH’er med op til 10-12
aromatiske ringe, samt et utal af alkylsubstituerede PAH’ er. Karakteristiske
egenskaber ved PAH’ er er bl.a. den aromatiske karakter, og at stofferne er
hydrofobe og dermed meget lidt vandoplgselige. Disse egenskaber er i vid
udstraekning bestemmende for PAH’ ernes skadone i miljeet. | figur 3.1 er
givet strukturformler for PAH er jf. listen i tabel 1.1 (Kemisk Ordbog, 1996
& ChemFinder.Com, 1999).

zin, olie, bitu- | tabel 3.1 er anfart typiske koncentrationer af PAH’er i benzin, olie, bitu-

men og tjage. Daindholdet af de enkelte stoffer i tjaae- og olieprodukterne i
hgj grad er afhaangig af udgangsmaterialet og produktionsmetoden, skal de
anfarte koncentrationer i tabel 3.1 kun opfattes som typiske sterrel sesorde-
ner. Afhaangig af forureningens ader vil sammensaginingen ogsa aandres som
fage af udvaskning, fordampning og mikrobiologisk omsagning. For bitu-
men og stenkulstjaae bemaakes det, at indholdene anfert for aromat andel
ogsa omfatter stoffer, som ofte henfares til indhold af beg i bitumen og tjaare.

Tabel 3.1
Typiske indhold af PAH’er i frisk benzin, dieselolie, bitumen og stenkul stjaare.
i.0.: ikke oplyst. *incl. monoaromater. (Jensen, 1996, Arvin & Nielsen, 1996)

Stoftype Benzin Diesddlie Bitumen Stenkulstjeare
Aromat andel*, vol % 20-50 19-25 > 90 30-80
Monoaromater, vol % 16-38 e} I.O. 1,6-34
3 3-ringede PAH’er, vol% £0,01 <5 i.0. 30-65
Naphthaen (ppm) 900-4.000 200-4.000 e} 7.000-99.000
Methylnaphthal ener (ppm) .0 5.700-9.100 e} 4.200-19.600
Phenanthren (ppm) 1521 0-429 0,3-7,0 10.000-63.000
Fluoranthen (ppm) 1,7-75 37 0,1-28 33.000
Pyren (ppm) 16-12,8 0-41 0,08-35 21.000
Benzo(@)anthracen (ppm) 0,04-2,7 12 0,2-35 6.500
Benzo(a)pyren (ppm) 0,09-8,3 06 0,1-27 5.500

3 Her er stoffer, som bestar af 2 aromatiske ringe (naphthalener og bipheny!) tillige
medtaget i betegnelsen PAH’er.
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Figur 3.1
Strukturformler for de mest almindeligt forekommende PAH’ er med 2-7 ringe.

Naphthalen Biphenyl Acenaphthen Acenaphthylen
Fluoren Phenanthren Anthracen Fluoranthen
Benzo(a)anthracen Chrysen
Benzo(j)fluoranthen Benzo(b)fluoranthen Benzo(k)fluoranthen
Benzo(e)pyren Benzo(a)pyren Indeno(1,2,3,cd)pyren
Benzo(g,h,i)perylen Dibenzo(a,h)anthracen Coronen




PAH’er i friske oliefraktio-
ner

AEldet tjame

PAH’ersfordelingi jord-
matrixen

| benzin udger aromatandelen mellem 20-50 vol%, hvoraf kun et par procent
udgeres af PAH’ er. Naphthalen og methylnaphthalenerne er de vassentligste
PAH’er i benzin og aromater med 3 ringe forekommer kun pa sporstof-
niveau. Dieselolier har et indhold af naphthalen og methylnaphthalen der
svarer til benzins, mens indholdet af PAH’er med 3 ringe er vaesentligt star-
re, dog typisk under 5%. Den totale aromatandel udger omkring 20 vol %,
hvoraf hovedparten er PAH’er.

| frisk stenkulstjaere derimod udger PAH’ erne mellem 30-80% af det totale
volumen. Indholdet af PAH’er i stenkulstjaare afhaanger | hgj grad af proce-
stemperaturen, saledes at jo hgjere procestemperatur des hgjere indhold af
PAH’er, samt en mindre forgrening af disse (Jensen, 1992). Stenkulstjaae
referer til tjaae fra gas- og koksvagkers forgasning af stenkul. Tjagre kan
ogsa fremstilles som tradjagre, samt ved destillering og krakning af raolie.
Creosot defineres jf. Jensen (1996), som en destillationsfraktion af sten-
kulstjaare (ca. 200-450°C). Det bemaakes, at brugen af begreberne tjaae og
creosot i litteraturen ikke er entydig. | denne rapport refererer tjagre typisk til
stenkulstjare.

Datjeareforureninger i mange tilfadde har ligget i jorden i mange &, vil tige:
rens sammensagningen vaae forandret (forvitret) pga. oplgsning og for-
dampning af de lettest oplaselige/flygtige stoffer, samt eventuel mikrobiel
omsaning. Det resulterer i, at PAH-indholdet i addet tjagreforurenet jord,
ofte fortrinsvis vil besta af tunge PAH’ er (> 3-ringede), som har lav oplagse-
lighed og damptryk, mens andelen af de 2- og 3-ringede PAH’ er, NSO-
forbindelser, BTEX'er og phenoler er relativt sma (Dyreborg & Arvin,
1996).

DaPAH’er er svaat omsadtelige, og nogle er erkendt og ale er mistaankt for
at vagre cancerogene/mutagene stoffer, er det sardeles vigtigt at forsta de
processer, der styrer omsagning og transport af stofferne, saledes at spred-
ningen kan vurderes og evt. kontrolleres/begraanses.

3.1.1 Fysiske og kemiske egenskaber

Stoffernes fysiske og kemiske egenskaber er bestemmende for, hvorledes de
enkelte PAH’ er fordeler sig mellem de fysiske faser; jord, vand og luft, og
dermed hvilke transportveje, der potentielt er de dominerende for spredning
af PAH-forureninger, samt hvilke eksponeringssterrelser, der er at forvente.
Da et stofs skadbne ligeledes afhaanger af karakteristika ved det fysiske me-
die, f.eks. jordens struktur, samt stoffets tilstandsform og omgivelses-
faktorer, er det aene de potentielt vigtigste transportveje, der kan vurderes
udfra et stofs fysiske-kemiske egenskaber.

| tabel 3.2 er anfart de vigtigste fysiske-kemiske konstanter for de typisk
undersggte usubstituerede og enkelte methylsubstituerede PAH’ er. Generelle
trask for PAH’ ernes fysiske-kemiske egenskaber omtales neamere i det fal-
gende.
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Stofnavn ﬁg;il Formel  Molvaat %Eﬂlt(? Eggﬁ Damptryk®  Vandoplasalighed FO{?:\EES;?H ?&?:r:;:g/\slkaﬁ Foyig%?.

Signatur Mw Tm To p Cw Kn logK ow logK oc

Enhed g/mol °C °C Pa mg/l ) ) ()(1ab.) ()(Fdt)  ()(Est)
Naphthalen 2 CioHs 1282 81 218 10,4 31,0 0,017 3,36 311 5,00 2,65
1-methylngphthalen 2 CuHo 1422 -22 245 88 28,5 0,016 3,87 3,40 - 3,18
2-methylnaphthalen 2 CuHio 1422 35 241 90 25,4 0,018 3,86 3,93 - 3,17
Biphenyl 2 CiHp 1542 71 246 13 75 0,011 41 3,57 - 3,42
Acenaphtylen 3 Ci2Hs 152,2 92 275 0,90 3,93 48-10° 41 3,56 - 342
Acenaphthen 3 CiHo 1542 96 279 0,30 342 6,0-10° 3,92 3,66 5,38 3,24
Fluoren 3 CiHo 1662 117 295 0,090 1,98 41-10° 4,18 - 5,47 3,51
Phenanthren 3 CiHp 1782 98 339 0,016 1,2 16-10° 457 4,36 6,12 391
Anthracen 3 CiHpo 178,2 216 340 14-10° 0,041 24-10° 4,54 4,42 5,76 3,88
Fluoranthen 4 CiHo 2023 11 375 1,3-10° 0,21 50-10** 5,22 - 6,38 4,59
Pyren 4 CiHo 2023 156 393 6,110 0,14 44 .10* 5,18 4,92 - 4,55
Benzo(a)anthracen 4 CiH 2283 160 435 2,7-10° 0,014 33.10* 5,61 - 6,30 4,99
Chrysen 4 CigH 2283 255 448 84-107 20-10° 39-10** 5,91 - 6,27 5,31
Benzo(j) fluoranthen 5 CoH 2523 166 480 - 30-10° - 6,40 - - 5,82
Benzo(b) fluoranthen 5 CoHz 2523 168 481 50-107 15-10° 30-10%* 6,57 - - 5,99
Benzo(k)fluoranthen 5 CoHz 2523 217 481 1,3-10° 8,0-10* 1,6-10°* 6,84 - 5,99 6,27
Benzo(e)pyren 5 CoHe 2523 178 493 74-107 40-10° 1,9-10%* 6,44 - 6,20 5,86
Benzo(a)pyren 5 CoH 2523 175 496 73-107 38-10° 20-10°* 6,50 - 6,26 5,92
Indeno(1,2,3-cd)pyren 6 CoHr 2763 163 - - 6,2-107 - 7,66 - - 7.13
Benzo(g,h,i) perylen 6 CoH 2763 277 525 1,3-10% 26-10" 56-10°* 6,90 - - 6,34
Dibenzo(ah)anthracen 5 CoHu 2784 270 524 37-10™ 50-10* 83-10%+* 6,50 6,31 - 5,92
Coronen 7 CoHr 300,4 440 525 2,0-10% 14-10* 1,7-107* 7,64 7,80 - 7,11

Kilde: Alle fysiske-kemiske data er udvalgt i Jensen (1996) fraMackay et al. (1992). * Estimerede vexrdier i Jensen (1996).

'Forde2 og 3 ringede PAH’er foreligger der rimelige sikre bestemmelser af vandopl@ seligheden (G.). For stoffer med en vandopl@selighed (< 1 mg/l), kan der vaare en betydelig usikkerhed pd mdlingerne,
grundet praecisionen ved de analytiske malemetoder. For stoffer med meget lavt damptryk (p), dvs. under 1,0 Pa, kan der ligeledes vagre betydelig usikker hed knyttet til malingerne. Det er sdledes kun vaadier
for damptrykket af de 2-ringede PAH’ er der umiddelbart kan antages at vaare prazise. Det er muligt at opnd ngjagtige vaardier af fordelingskoefficienten (K o), hvor denne er mindre end ca. 10°, hvorfor K-
vagdier for PAH’ er med op til 4 ringe ma antages at vaae rimeligt pragist bestemt. Generelt set er der udfert flest uafhaangigemalinger of de forskellige fysiske-kemiske konstanter for de simpleste of PAH'er-

ne, dvs. de2 og 3 ringede PAH'er.
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Karakteristika

Opl@selighed og damptryk

Opla@sning i organisk stof

Faser i jorden

Ved fri fase

Uden fri fase

PAH’er er karakteriseret ved at vaare stoffer med lavt damptryk (p), lav
vandopleselighed (Cy), lav afdampning fra forurenet vand (udtrykt ved Ky)
samt hgj affinitet for oplasning i organiske faser = hydrofobe (udtrykt ved
Kow 09 Ko).

Som det ses af tabel 3.2 er vandoplasdigheden af naphthalen (2 ringe) 31
mg/l. Vandoplgseligheden falder med en faktor 10* til 0,0038 mg/l for ben-
zo(a)pyren (5 ringe). Hvis PAH’ erne optraader i en vaeskefase, som tjaae
eller olie, er den effektive oplaselighed af PAH’ erne vaesentligt starre. Den-
ne effekt er beskrevet i afsnit 3.3. PAH’ ernes damptryk falder med en faktor
10 fra naphthalen til benzo(a)pyren. Damptrykket er sdledes primeat be-
stemmende for PAH’ ernes faldende tendens til afdampning fra forurenet
vand til luft med stigende molekylvaegt.

En anden vigtig parameter, der er bestemmende for fordelingen af PAH'er i
jord er oktanol-vand fordelingskoefficienten (K,,). | tabel 3.2 ses, at der
eksisterer eksperimentelt bestemte K,,,-vaardier for PAH’ erne, omend K, -
vaadierne for de hgjmolekylaare PAH’ er ma antages at vaae behadtet med
en del usikkerhed.

Fordelingen af PAH’ er mellem en fri olie/tjaarefase og vand, henholdsvis
jordens organiske materiale og vand har vist sig, at kunne beskrives ved
samme type relation som for oktanol-vand fordelingen. | tabel 3.2 er der
anfert bade eksperimentelt og estimerede vaadier for fordelingskoefficienten
mellem vand og jordens organiske materiale (K.).

3.1.2 Fasefordeing af PAH’er i jord

Fordelingen af PAH’er i de forskellige fysiske faser ved en jordforurening
kan beregnes ved anvendel se af en massebalance for hvert stof.

| tilfadde, hvor der eksisterer en fri forureningsfase (f.eks. olie eller tjage),
vil der vaae 4 forskellige faser, som stofferne vil fordele sig imellem:

Jordens organiske materiae (fs),
Jordens poreluft (f,),

Porevandet (f,,),

Fri fase (f.eks. olie dler tjaze) (f)).

AW

Til illustration af fasefordelingen af en PAH-forurening er der i tabel 3.3
anfart resultater af beregninger udfaert ved anvendelse af stofspecifikke
konstanter jf. tabel 3.2. For neamere beskrivelse af beregninger henvisestil
Jensen (1996).

Ved tilstedevaarel se af fri fase forurening viser beregningerne, at PAH’ erne
overveende (>90 %) vil findes oplest i den frie fase, mens en mindre del
(<10 %) vil findes bundet til jordens organiske materiae. Dette skal sesi
lyset af, at maangden af fri fase forurening i beregningerne er sat til 4 % af
total volumenet, mens jordens indhold af organisk materiale (humus m.v.)
udger 0,8 % af total volumenet. Kun en meget lille del af PAH’ erne vil vaae
oplest i jordens porevand eller fordampet til poreluften.

| detilfadde, hvor der ikke eksisterer en fri fase forurening, vil hovedparten
(> 99 %) af PAH’erne jf. beregningerne vaare bundet til jordens organiske
materiale. Naphthalen vil i dette tilfadde dog oplesesi vandfasen i sma
maangder svarendetil at, ca. 1,4 % af naphthalen indholdet findes i jordens
porevand.



Tabel 3.3

Beregning af fasefordeling
af PAH-forurening i umedtet
jord med (+) henholdsvis
uden (-) tilstedevezr el se af

fri faseforurening.

Tabel 3.4
Gennemsnitlige indhold i

mg/kgTSaf udvalgte PAH’ er
i overfladejord fra bernein-
stitutioner og haveforenin-

ger
(Miljgkontrollen, 1998).

! Analyse af 16 udvalgte
PAH’er.

2 Analyse af 8 udvalgte
PAH’er.

Fordeling mellem enkelt-
stoffer
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Fri
QOftype fase fs fW fa fi
Naphthalen + 0,091 1,3.10° 5,8-10° 0,908
- 0,985 0,014 6,3-10* -
Phenanthren + 0,098 7,9-10° 3,0-107 0,901
- 0,999 8,0-10* 3,0:10° -
Benzo(a)pyren + 0,092 9,3-107 4,610 0,907
- 0,999 1,0-10° 5,0-10%° -
fs : Jordens organiske materiale fw . Porevandet
fa: Jordens porel uft fi : Fri fase forurening
Denjord, der er anvendt i beregningerne, er en sandblandet lerjord med:
=18 kg/', Njord = 0,49, Nyang = 0,10, N¢yitae = 0,04 og Nyt = 0,37
samt med et indhold af organisk materiale, fom= 1,6 % (fom» 2" foo).
Dafraktionen af jord, 5= 0,49, svarer dettetil at det organiske materiale kun
udger 0,8 % af total volumenet.

3.2 Forureninger i jord

Til beskrivelse af forureningskoncentrationer og -fordelinger af PAH’er i
overfladgjord fra diffuse forureningskilder (fyld fra gamle lossepladser
m.m.) er der bearbegjdet data fra to forureningsundersagel ser foretaget af
Miljgkontrollen i Kgbenhavns Kommune i 1996, hvor der blev udtaget jord-
prever fra daginstitutioner og haveforeninger i kommunen. Jordpreverne
blev bl.a. analyseret for indhold af PAH’ er (Miljgkontrollen, 1998). Data fra
PAH-analyserne er anfart i tabel 3.4.

Lokaliteter Berneingitutioner’| Haveforeninger®
Antal jordprover 288 330
Naphthalen 0,15 -
Acenaphthylen 0,27 -
Acenaphthen 0,09 -
Fluoren 0,19 -
Phenanthren 1,45 2,79
Anthracen 0,40 -
Fluoranthen 2,59 5,44
Pyren 2,17 4,61
Benzo(a)anthracen 1,02 2,38
Chrysen 1,13 2,55
Benzo(b)fluoranthen 1,08 2,53
Benzo(k)fluoranthen 0,86 2,08
Benzo(a)pyren 1,11 2,80
Indeno(1,2,3-cd)pyren 0,76 -
Dibenzo(a,h)anthracen 0,14 -
Benzo(g,h,i)perylen 0,63 -
Sum PAH er 14,05 25,19

En statistisk behandling af disse analyseresultater har givet grundlag for en
vurdering af en typisk sammensadning af det totale PAH-indhold i PAH-
forurenet jord med K gbenhavns Kommune som et eksempd (Miljgkontrd -
len, 1998). De beregnede indhold i procent af det totale kvantificerede PAH-
indhold er angivet i tabel 3.5. Der observeres god overensstemmelse mellem



Tabel 3.5

Gennemsnitlig fordeling af
enkelt-PAH’ er i % af total
PAH-indhol det
(Miljgkontrollen, 1998).

! Analyse af 16 udvalgte
PAH’er.

2 Analyse af 8 udvalgte
PAH’er.

3 For at normere vaardiernei
forhold til barneinstitution
undersggel sen er vaadierne
for procentfordeling af de 8
PAH’er ganget med 0,812,
som er summen af de 8
PAH’ ers andel ved bgrnein-
stitution undersggel sen.

Tabel 3.6

Indhold i mg/kgTS af ud-
valgte PAH’ er i overflade-
jordfratjearepladser i Ka-
gen (AVJ, 1999).

! Middelvaerdi af paviste kon-

centrationer over detektions-

gramsen.
2 procentandel af de 282 jord-

prever, som er over detekti-
onsgraansen

Hot-spot forureninger

de 2 undersagel ser m.h.t. PAH-sammensadningen i jorden. Det bemaakes at
de addede forureninger, som er beskrevet ved tabel 3.4 og 3.5, har et relativt
lavt indhold af 2-3 ringede PAH’ er (de 4-ringede udger ca. 80%). En stor
andd af de 2-3 ringede PAH’ er formodes at vaae nedbrudt, udvasket
og/eller afdampet frajorden.

Lokaliteter Berneingtitutioner’| Haveforeninger®
Antal jordprover 288 330
Naphthalen 11 -
Acenaphthylen 19 -
Acenaphthen 06 -
Fluoren 13 -
Phenanthren 10,3 11,1 (9,0°
Anthracen 29 -
Fluoranthen 18,5 21,6 (17,5)°
Pyren 15,4 18,3 (14,9)°
Benzo(a)anthracen 7.3 95(7,7)°
Chrysen 80 10,1 (8,2)°
Benzo(b)fluoranthen 77 10,1(8,2°
Benzo(k)fluoranthen 6,1 82(6,7)°
Benzo(a)pyren 79 11,1(9,0)°
Indeno(1,2,3-cd)pyren 54 -
Dibenzo(a,h)anthracen 10 -
Benzo(g,h,i)perylen 45 -

Sum PAH’er 100,0 100,0 (81,2

Middel- Maksimal | Prover over
Stofnavn koncentration | koncentration | detektions-
gramsen i pet.?

Naphthalen 0,68 17 23%
Acenaphthylen 10 20 38%
A cenaphthen 0,29 29 23%
Fluoren 0,68 9,7 35%
Phenanthren 55 86 5%%
Anthracen 15 21 37%
Fluoranthen 12 183 69%
Pyren 11 200 70%
Benzo(a)anthracen 64 97 64%
Chrysen 6,2 93 67%
Benzo(b+k)fluoranthen 1 200 70%
Benzo(a)pyren 6,1 110 68%
Indeno(1,2,3-cd)pyren 6,2 85 57%
Dibenzo(ah)anthracen 12 10 44%
Benzo(g,h,i)perylen 53 47 S5%
Sum PAH er 62 1.070 1%

Det bemaakes, at forureningskoncentrationerne anfert i tabel 3.4 afspejler
indhold i jord, som ma karakteriseres som diffust belastet. Ved undersegel-
ser af hot-spot forureninger pa f.eks. gasvaaksgrunde findes der langt hgjere
indhold af PAH’er. Det er slledes ikke usaadvanligt at finde indhold af
PAH’er i starrelsesordenen 1.000 - 10.000 mg/kgTS (Miljastyrel sen, 1999a).
| tabel 3.6 er vist malte forureningskoncentrationer i jordprever udtaget ved
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Tabel 3.7

Data for 200 kg jordblok fra
Mgarkhgj Beholderstation
(HNG, Gladsaxe Kommune
& Miljgstyrelsen, 1994).

PAH-koncentrationer i
grundvand

Oplasning af PAH’ er fra
tjaareforurening
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tjaarepladser i Skagen, som er undersggt af Nordjyllands Amt (AVJ, 1999).
Ved undersggelsen er der sdledes pavist PAH’ er i 77 procent af 282 jord-
prever, med en middelkoncentration i jordpreverne (de 77 procent) pa 62
mg/kgTS.

Indhold af PAH’er i hot-spot forurening er eksemplificeret ved data fra et
demonstrationsforsgg gennemfart pd Markhgj Beholderstation. Tjagreforure-
ning var her traengt ned i en opspraskket moraaeler under en tidligere gasbe-
holder (HNG, Gladsaxe Kommune & Miljgstyrelsen, 1994). Prover udtaget
af sprakke- henholdsvis matrixmateriale blev analyseret for indhold &f tjaare
og PAH’ er. Matrixpreverne blev udtaget i zoner ganske tagt pa men udenfor
Sprakker.

Som det fremgar af tabel 3.7 er der stor forskel paindholdene &f tjsae i hen-
holdsvis spragkke- og matrixproverne. Eksemplet illustrerer, at der kan veae
meget betydelig variation pa tjaaekomponenter- og PAH-indhold i jord selv
indenfor relativt sma afstande. Dette er en naturlig konsekvens of at tjaae,
som separat fase traanger ned i sprakkerne, men ikke kan traange ind i ma-
trix. Grundet oplgsning af tjaaekomponenter fratjaaren i sprakkerne sker der
en diffusion af oplaste tjaaekomponenter (herunder PAH’ er) med porevan-
det ind i matrix. Sammensagningen af tjagrekomponenter i matrix vil afvige
fra sammensagningen af tjaaekomponenter i tjaaren i spraskkerne og variere
med afstand fra spragkkerne med tjagre (Broholm, 1998).

Spraekker Matrix
Relativt volumen ca 5% ca. 95 %
Indhold &f tjaarekomponenter | 12.900 mg/kg 27 mg/kg
Tjaremamngde 130¢g 50
Totalindhold af tjsare 135¢g

3.3 Forureninger i grundvand

Idet PAH’ er er hydrofobe og adsorberes relativt kraftigt til jord forventes
PAH’er kun i ringe grad at kunne transporteres ned gennem jorden i den
umadtede zone som vandopl gste stoffer. En undtagel se kan udgeres af
spraskkede aflgjringer, som morameler, hvor de oplaste stoffer kan transpor-
teres hurtigt via spraskkerne. Datjaae er en DNAPL?, vil tjage indeholdende
PAH’er imidlertid kunne komme i direkte kontakt med grundvandet i den
madtede zone. De resulterende koncentrationer af PAH’er i grundvandsfasen
afhaanger af tjerens sammensadning.

PAH-koncentrationerne i en vandfase i kontakt med frisk/uforvitret tjaere kan
estimeres indenfor en faktor 2 & 3 ud fra tjagrens sammensadning og oplgse-
ligheden af de individuelle PAH’ er (som underafkelet vaeske®, se tabel 3.8)
ved hjadp af Raoults lov (Dyreborg og Arvin 1994, King et al. 1994, Muk-
herji et a. 1997, Weber et a. 1998, Woolgar og Jones 1999). Mukherji et al.
1997 fandt tillige at transfer-raten fraNAPL® til vandfase var af samme star-

4 DNAPL (Dense Non Aqueous Phase Liquid): Fri fase vaeske, ikke blandbar med
vand, med starre densitet end vand.

® N&r PAH’ er optraader enkeltvis/alene ved 10°C til 25°C er de faste stoffer. | tjaae

optraeder de imidlertid pa vaesskeform ved disse temperaturer. Oplgseligheden af

stofferne pa vaeskeform er betydeligt hgjere end af den faste form. Det er siledes

vigtigt at anvende oplgseligheden af vaeskeformen af PAH’ erne - ogsa betegnet

underafk@l et vaeske oplgselighed — ved estimation af koncentrationer i en vandfasei

kontakt med tjaae.

® NAPL (Non Aqueous Phase Liquid): Fri fase vaeske, ikke blandbar med vand.



Tabel 3.8

And dede maksimale PAH-
koncentrationer i grundvand
i ligevesgt med tj age.

A Oplesdighed af underafkelet
vaeske (25°C) =

S*Exp(6,8 x((273+9mp)/298)-1)),
hvor Ser oplaselighed af fast stof
ved 25°C og Smp er stoffets smd-
tepunkt.

Oplaselighed i forhold til
kvalitetskriterier

Co-solvent effekt af oplaste
tj s ekomponenter

relsesorden for ale PAH’erne i en smplificeret tjaare, og at transfer-raten for
naphthalen var uafhaangig af molbrgken af naphthalen i tjagren.

| tabel 3.8 er angivet starrelsesordenen af de maksimale koncentrationer af
PAH-forbindelser i grundvand ved oplasning fratjaare, som and&et pa bag-
grund af mélte og beregnede ligevaagtskoncentrationer (Feenstra og Cherry
1990, Lee et al. 1992, Peters og Luthy 1993, Peters et a. 1996, Pyka 1999,
Dyreborg og Arvin, 1994, King et a. 1994, Priddle og McQuarrie 1994,
Mukherji et a. 1997, Woolgar og Jones, 1999).

. Oplgselighed | Maksimae PAH-
;?Lg?g;gggg sgm unger- k_onc. [ grundvgnd [

Stofnavn (mg/l) afkalet ligevesgt med tjagre

vaeske (mgll)

(mg/*
Naphthalen 31,0 111 10-30
1-methylnaphthalen 28,5 98 1-10
2-methylnaphthalen 254 32 1-10
Biphenyl 75 21 1-10
Acenaphthylen 3,93 18 0,1-3
Acenaphthen 342 17 0,1-3
Fluoren 1,98 16 0,1-2
Phenanthren 12 6,3 0,1-1
Anthracen 0,041 32 0,01-0,5
Fluoranthen 0,21 15 0,01-0,2
Pyren 0,14 28 0,01-0,2
Benzo(a)anthracen 0,014 0,30 0,001-0,01
Chrysen 2,0:10° 0,38 0,0001-0,01
Benzo(j)fluoranthen 3,010° 0,075 0,0001-0,001
Benzo(b)fluoranthen 1,5-10° 0,039 0,0001-0,001
Benzo(k)fluoranthen 8,0-10* 0,064 0,0001-0,001
Benzo(e)pyren 4,0-10° 0,13 0,0001-0,001
Benzo(a)pyren 3,810° 0,12 0,0001-0,001
Indeno(1,2,3,cd)pyren 6,2:10° 14 0,0001-0,001
Benzo(g,h,i)perylen 2,6:10* 0,082 <0,0001
Dibenzo(a,h)anthracen 5,0-10* 0,13 <0,0001
Coronen 1,410* 18 <0,0001

For 2-og 3-ringede PAH’er er de forventede maksimal koncentrationer me-
get hgje sammenholdt med kvalitetskriteriet” for naphthalen p& 1,0 my/l,
mens de for 2 4-ringede PAH’ er er af samme sterrel sesorden som kvali-

tetskriteriet pa 0,2 ny/l.

| ligevaagtsforseg med tjaae (som NAPL), grundvand og jord fandt Zemanek
et a. (1997) imidlertid betydeligt hgjere koncentrationer af de tungere
PAH’ er (3 4-ringede), hvilket de tilskrev co-solvent® effekt af oplgste humus-
stoffer og/eller andre tjagrestoffer eller evt. emulsion & tjagre i vandfasen.
Tilsvarende fandt Furlong et a. (1997) koncentrationer af naphthalen, fluo-

" Miljgstyrelsen (1998a). Oprydning pé forurenede lokaliteter.
8 Co-solvent effekt: Opl gste organiske stoffer | vandfasen — eksempelvis phenoler og
BTEX'er fratjaare eller humusstoffer — kan gge oplaseligheden af PAH’ er | vandfa-

sen (virke som opl@sningsmidler).
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A dning/forvitring

Hot spot forurening

PAH koncentrationer i
grundvand

Kolloid transport

ren og phenanthren i vandfasen umiddelbart under en oliefase som oversteg
de forventede ligevaagtskoncentrationer.

For syntetiske blandinger af 2- til 4-ringede PAH’er og toluen i ligevaagt

med vand fandt Weber et al. (1998) derimod lavere koncentrationer end de
maksimale ligevaagtskoncentrationer for de 3 og 4-ringede, hvorimod de 2-
ringede PAH’ er var i hgjere koncentrationer end de maksimale ligevasgts-
koncentrationer®. PA grundlag af Weber et al. (1998) resultater ville forventes
lavere koncentrationer af de tungere PAH’ er i vandfasen end estimeret ved
Raoults lov. Det bar dog bemaakes at blandingerne ikke indeholdt nogle af
de for tjaae typiske polaare forbindeker, som meget vel kan vage af vaesent-
lig betydning med hensyn til co-solvent effekt.

Ved addning/forvitring af tjaaen vil andelen af tungere PAH'er i tjaaefasen
stige, hvorfor koncentrationerne af disse i vandfasen umiddelbart forventes
a stige (op til ca. faktor 2 & 3). Selve tjaaefasen aandres (sterkner/solidi-
ficerer) imidlertid ogsa ved addningen (Weber et al. 1998), hvilket kan be-
virke et betydeligt fald i opleselighed af de tungere PAH’ er (fast stof ople-
sdligheden er vaesentlig lavere end vaeske opl gseligheden af stofferne) og
dermed i koncentrationerne i vandfasen.

Ved undersagelser af hot-spot forureninger pa tjaareforurenede grunde er
koncentrationerne i grundvandet i hovedparten af preverne fundet at veare af
ovennaa/nte starrel sesorden (tabel 3.8) eller lavere (Stuermer et a. 1982,
Pereira og Rostad 1986, Turner og Goerlich 1990, Lotimer et al. 1992, Kiile-
rich og Arvin 1996, Johannesen et a. 1998). | enkelte tilfadde er konstateret
hgjere koncentrationer af de tungere PAH’er - for de tungeste PAH’ er i star-
relsesordener svarende til underafkalet vaeske oplaseligheden af stofferne
(Mueller et a. 1991, Lotimer et a. 1992, Kiilerich og Arvin 1996). Det er
muligt, at der i dissetilfadde har optradt tjaarefase eller jordpartikler med
sorberede tjageforbindel ser i praverne. Co-solvent effekt, kolloid sorberede
stoffer eller biodetergent dannelse (produceret af mikroorganismer ved ned-
brydning af kulbrinter) resulterende i @get opleselighed er ogsa mulige for-
klaringer.

Ved tjageforurenede grunde ses ofte hgje koncentrationer af PAH er i
grundvandet. i et sammenlignende studie af 44 tjaaeforurenede lokaliteter i
Danmark refererer Kiilerich og Arvin (1996) eksempelvis koncentrations-
niveauer for naphthalen pa 11.000 - 19.000 ug/l og for benz(a)pyren pa 140 -
280 pg/l i grundvandet i kildeomraderne. | 10 til 50 m afstand fra kildeom-
raderne var koncentrationerne i grundvandet betydeligt lavere, eksempelvis
var naphthalen og benz(a)pyren koncentrationerne i 90% af preverne lavere
end 630 pg/l hhv. 5 pg/l. | afstand starre end 50 m fra kilderne var koncen-
trationerne i ca. halvdelen af praverne under detektionsgramserne.

De stagkt hydrofobe PAH’ er sorberes stagrkt til organisk materiale i geologi-
ske aflgringer. Selv i aguifermaterialer med meget lave indhold af organisk
materiale kan forventes en betydelig tilbageholdel se af de tungere PAH er.
Disse stoffer tragffesimidlertid overraskende ofte (> 1 ng/l for enkeltkompo-
nenter (pyren, chrysen, benzo(a)pyren) > 50 m nedstrams i 90% fraktil (ca
5% af preverne)) i grundvandet nedstrams forurenede lokaliteter (Kiilerich
og Arvin 1996). Villholth (1999) fandt, at en betydelig del af de tungeste
PAH’er i grundvandet nedstrems en tjaareforurenet grund var associeret med
kolloider. Kolloid transport synes saledes at vaare af betydning.

9 Aktivitetskoefficienter er lavere end 1 for 4-ringede og lidt lavere end 1 for 3-
ringede PAH’ er, hvorimod 2-ringede PAH’ er havde aktivitetskoefficienter omkring
1



Hot-spot forureninger og
diffuse forureninger

Karakteristiske fysisk-
kemi ske egenskaber

Fasefordeling

Grundvand

3.4 Opsummering

P& baggrund af erfaringer fra et stort antal gennemfarte undersegel ser kan

det konstateres, at kilder til kraftige (hot-spot) PAH-forureninger typisk er

tjaareforureninger. Dette gedder f.eks. pa de tidligere gasvaaksgrunde, for-

urenede grunde ved tjaae/asfatfabrikker og tjaarepladser. Derudover findes
der en raskke kilder, som har forérsaget PAH-forurening af mere diffus ka-
rakter, sasom trafik, forbraandingsanlagg m.v.

Koncentrationer af PAH’ er ved diffuse forureninger ligger typisk af sterrel-
sesorden 10 - 20 mg/kgTS, hvorimod det ved hot-spot PAH-forureninger
ikke er ussavanligt at finde PAH-indhold af sterrel sesorden 1.000 - 10.000
mg/kgTS.

PAH’er er karakteriseret ved at vaae stoffer med lavt damptryk, lav vand-
oplaselighed samt udprasgede hydrofobe egenskaber. Disse karakteristika
har afgerende betydning for fordelingen af PAH’er i de forskellige faser i
jordmiljeet og dermed ogsa for nedbrydningen af PAH’ernei jord og grund-
vand.

Traditionelle fasefordelingsberegninger pa amindelige jordtyper viser, at
PAH’ erne langt overvejende (> 99 %) vil findes bundet til fraktioner af or-
ganisk materiale i jorden. Typisk vil mere kraftige PAH-forureninger findes
ved samtidig tilstedevaaelse & fri fase forureninger som tjaae (herunder
store/sma tjaareklumper), men ogsa forureninger af mere diffus karakter kan
vage knyttet til "fri fase” forureninger som sodpartikler. Ved tilstedevagelse
af sadanne fri fase forureninger, som udger en delfraktion af det organiske
materiaei jorden, vil hovedparten PAH’ erne findes bundet til disse. | tilfad-
de, hvor der ikke findes fri fase forurening, findes hovedparten af PAH’ erne
bundet til jordens naturlige indhold organiske materiae.

Tjazre indeholdende PAH’ er kan pa grund af sine fysisk/kemiske egenskaber
kommei direkte kontakt med grundvandet, hvorved der kan oplases PAH’ er
i grundvandet. Maksimal koncentrationer i ligevasgt med tjaare kan estimeres
ved hjadp af Raoults lov. Hgjere koncentrationer kan som falge af co-solvent
effekt, biodetergent dannelse og/eller kolloidsorberede PAH’ er muligvis
forekomme. Selve tjarefasen amdres (starkner/solidificerer) imidlertid ogsa
ved addningen, hvilket kan bevirke et betydeligt fald i oplegsalighed af de
tungere PAH’ er og dermed i koncentrationerne i vandfasen. Zndringer i
tjaarens sammensagning og karakter med tiden, kan sdledes resultere i savel
faldende som stigende PAH-koncentrationer i vandf asen.

Ved en sammenligning af undersagel ser fra 44 tjaareforurenede |okaliteter
sesi grundvandet koncentrationsniveauer af naphthaen pa 11.000 - 19.000
ug/l og benz(a)pyren pa 140 - 280 pg/l i grundvandet i kildeomréderne. | 10
til 50 m afstand fra kildeomréderne var koncentrationerne i grundvandet
betydeligt lavere, eksempelvis er naphthalen og benz(a)pyren koncentra-
tionernei 90% af preoverne lavere end 630 pg/l hhv. 5 pg/l. Ved en afstand
starre end 50 m fra kilderne var koncentrationerne i ca. halvdelen af prover-
ne under detektionsgraaserne.
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Laboratorieforsag

4 Biologisk nedbrydelighed

| dette indledende kapitel om nedbrydningen af PAH’ er sages det ved gen-
nemgang af en rakke laboratoriebaserede undersggel ser klarlagt:

Hvorvidt PAH’ er nedbrydes?
Hvad pavirker nedbrydningen?
Hvilke nedbrydningsprodukter dannes?

Dette kan mere detaljeret listes som:

Nedbrydningshastighed,
Nedbrydningssekvenser,

Betydning af PAH-koncentrationer,

Betydning af iltkoncentrationer,

Betydning af nagingsstoffer etc.,

Hvilke mikroorganismer kan nedbryde PAH’er,
Inhibering af nedbrydning,

Dannelse af nedbrydningsprodukter,
Nedbrydningsveje.

Ved at klarlaggge de ovenstdende forhold udfra observationer fralaboratorie-
forseg kan der tilvejebringes informationer om forhold, der er vaesentlige for
nedbrydning af PAH’er i jord og grundvand.

4.1 Introduktion

| dette kapitel beskrives erfaringer med nedbrydning af PAH’ er udfra ned-
brydningsforsag i laboratorier, hvor forsggsbetingelserne afviger i sterre
eller mindre grad frain situ forhold. Fordelen ved at undersgge nedbrydning
af PAH’ er ved laboratorieforsag fremfor at udfare f.eks. feltundersagel ser pa
forurenede lokaliteter er, at betydningen af forskellige mekanismer (se for-
naevnte) kan klarlaggges. Ved observationer af nedbrydning i jord og grund-
vand i felten vanskeliggeres beskrivelsen af bl.a. den heterogene fordeling af
forureningskomponenter i jord og grundvand.

Kendetegnende for betingelserne for laboratorieforsagene er et eller flere af
nedenstaende forhold:

Der er anvendt vand eller vand-/jordblandinger, som er fremstillet i labo-
ratoriet eller udtaget frafelten.

Jord og vand er ikke udtaget uforstyrret fra felten.

Der anvendes frisk PAH tilsagning.

Forsagstemperatur (typisk 20 - 25°C) afviger betydeligt fra de naturlige
betingelser i dansk jord og grundvand (typisk 10°C).

Der er tilsat adapterede (kunstigt opformerede) mikroorganismer (dog
typisk isoleret bakterie fra en PAH-forurenet grund).

Redoxforhold pavirkes ved f.eks. tilsatning af elektronacceptorer (nitrat
etc.).

Naaingsforhold pavirkes (forskellige koncentrationer af negingssalte
afproves).

Omraring i forsagsbeholder (ager evt. biotilgaangelighed af PAH’ er).



" Effektive nedbrydere”

Mikroorganismer

Metabolisme vs.
co-metabolisme

Bilag A

Formdet med udferelse af de mange forsag med bl.a. isolerede mikro-
organismer er oftest at fatilvejebragt viden, som kan bruges ved optimering
af oprensningsmetoder, som f.eks. milekompostering med tilsagning af ” ef-
fektive nedbrydere”.

Siden 1940’ erne har det vaget kendt at mikroorganismer kan nedbryde
PAH’er (Cerniglia, 1984 refereret i Jensen, 1996). Ved en lang ragkke under-
sagel ser af mikroorganismer fra PAH-forurenet jord og grundvand er det
klarlagt, at der findes et omfattende antal bakterier, svampe og cyano-
bakterier/ager, der kan nedbryde PAH’ er (Jargensen & Jacobsen, 1997,
Glaser et a.,1999, Mueller et a.,1996, Bouchez et a.,1996, Ashok & Sere-
na, 1995, Shuttleworth & Cerniglia, 1995, Karlson & Willumsen,1997, Ait-
ken et d., 1998, Frederiksen, 1998, Ghiorse et al.,1995).

PAH’ er bliver mikrobielt nedbrudt ved to forskellige mekanismer, enten
hvor det enkelte stof kan udnyttes som eneste kulstof- og energikilde, eller
ved co-metabolisme, hvor stoffet ikke indgér som energi eller kulstofkilde,
men hvor nedbrydningen er katalyseret af enzymer dannet ved omsagning af
et primaat substrat. Generelt nedbrydes de lettere PAH’ er (2- og 3-ringede)
fuldstandigt i mange forskellige miljger og af mange forskellige mikro-
organismer, hvorimod de tungere PAH’ er typisk nedbrydes ved co-
metabolisme (Jensen, 1996). Som et eksempel pa dette forhold er der ved
forseg udfert af Beckles et a. (1998) undersagt for effekten af nedbrydning
af fluoranthen aene og i blanding med naphthalen og acenaphthen. Der blev
ikke observeret nedbrydning af fluoranthen alene, men ved tilssgning af
naphthalen pabegyndtes nedbrydningen. Tilsagning af acenaphthen havde
ikke en effekt pa fluoranthen nedbrydning. Fluoranthen nedbrydningen op-
harte, da at naphthalen var nedbrudt. Denne mekanisme viser, at fluoranthen
i dette tilfadde nedbrydes ved co-metabolisme sammen med naphthalen.

| bilag A er der givet en generdl beskrivelse af vassentlige mekanismer ved
biologisk nedbrydning af miljefremmede stoffer. Bilaget er i vassentlig grad
et udtrak fra Miljgprojekt nr. 408 ”Naturlig nedbrydning af miljgfremmede
stoffer i jord og grundvand” (Kjeargaard et al., 1998).

4.2 Nedbrydningshastighed

| dette afsnit beskrives hastigheden, hvormed PAH’ er kan nedbrydes udfra
fra data indhentet ved laboratorieskala forsag. Forsggsbetingel ser varierer,
hvilket delvist kan forklare observationen af forskellige nedbrydningshastig-
heder, se tabel 4.1. Det ses af tabellen, at der er demonstreret nedbrydning af
stort set alle de undersagte PAH’ er under bade aerobe og anaerobe forhold.
Det starste antal referencer beskriver aerobe forsgg (19 stk.), mensder er 5
referencer, som beskriver anaerobe forsag. Det bemaakes, at der tillige er en
lang rakke artikler, hvor forsagsresultaterne ikke kan tilpasses den i tabellen
anvendte enhed for nedbrydningshastighed. Anderson & Lovley (1999) er
den eneste reference, hvor der beskrives nedbrydning af PAH er (kun
naphthalen) under jernreducernede forhold, hvilket beskrives neamerei af-
it 5.2.

Nedbrydningen af PAH’er afhaenger af sdvel struktur af de enkelte PAH er,
som af en raskke eksterne faktorer. Dette belyses neamere i det fagende.



Tabel 4.1

Nedbrydningsrater af PAH’ er ved laboratoriefor sgg.
| tabellen er anfart nummer pa reference. Henvisning til referencer ses af tabel 4.2.

Aerob omsagning Anaerob omsadning
Stofnavn® Halve- |Referencer Nitratre- | Sulfatre- [Metha= |[NSM"
ringstid* ducerende | ducerende | nogen
Naphthalen + 1,3,610°,27 ++ 5B + o St 1t
++ 5,21,26 +++ 58 F
1-methylnaphthalen + 1,3,10°27
++ 26
2-methylnaphthalen + 3,10° T qeE
++ 26
Bi phenyl + 10° ++ 58 +++ 58
++ 3,5
Acenaphthylen + 10°
Acenaphthen + 6,10° T+ 14 A
Fluoren + 3,10° +++ 14 186 S
++ 1,8,17
Phenanthren + 3,47,20 ++ 58 ++o° ++ 18° T4 155
++ 1,2,5,7,8,100,11,17,21,23,24,26,27 ++ 14' +++ 5B, &
Anthracen + 3,10° +++ 14 PR Ao e
++ 21,24,26
+++ 1,11,27
Fluoranthen + 4 +++ 14 1186 A g
++ 2,3,6,8
+++ 13,17,19,21,24
++++ 27
Pyren + 10°,13,227 +++ 14 ++ 18° +++ 15F
++ 2,3,4'8,17,25
+++ 19,21,24,26,27
++++ 25
Benzo(a)anthracen + 2 ++++ 14 +++ 15°
++ 4"8,10°
+++ 13,17,19,27
Chrysen ++ 48 10° 27 ++++ 14 -
+++ 16,19
++++ 27
Benzo(b)fluoranthen ++ 10° ++++ 158
+++ 16,227,26,27
Benzo(k)fluoranthen +4++ 16,26 4+ 15F
Benzo(a)pyren ++ 10°,13,227 ND 14 -
+++ 8,16,17,19,26,27
++++ |48
Indeno(1,2,3,cd)pyren +++ 27 AT eE
Benzo(g,h,i)perylen AT e
Dibenzo(a,h)anthracen | +++ 817,227
++++ |27
Coronen +++ 8

*Halveringstider:

+<38dag ++3-30dage +++ 30-300dage ++++>300dage ND (No Degradation)

- I GG mMmmoO o>

Relativ fordeling i nedbrydningshastighed (der er anvendt anden enhed i ref.)
Halveringstid estimeret udfra nedbrydningsrater fra en fiktiv forurening pa 100 ppm PAH.

Vurderet udfratid for 100% nedbrydning. Ingen nedbrydning observeret i kontrolforsgg (autoklaveret+NaN 3).
Vurderet udfra en anfart procentvis nedbrydning over 120 timer.
>70 % PAH nedbrudt pa 50 dage sat lig halveringstid <30 dage, og ved <20 % PAH nedbrudt sat lig > 300 dage.
Vurderet udfra nedbrydning efter 48 timer.
Der er ikke refereret nedbrydning af Benzo(j)fluoranthen og Benzo(e)pyren.
NSM = Nitrat-, Sulfatreducerende og M ethanogene forhold.
Nedbrydning bestemt mod autoklaveret kontrol efter 16 uger.




Tabel 4.2

Referenceliste for tabel 4.1.

Reference | Henvisning Reference | Henvisning
nummer nummer

1 Ghoshal et a. (1999) 15 Johnson & Ghosh (1998)
2 Churchill et al. (1999) 16 Pritchard (1995)
3 Geisdlbrecht et d. (1998) 17 Juhasz et d. (1997b)
4 Chen & Aitken (1999) 18 Rockne et a. (1998)
5 Rockne & Strand (1998) 19 Wischmann & Steinhart (1997)
6 Beckles et a. (1998) 20 Jorgensen et a. (1996)
7 Budzinski et al. (1998) 21 Kaestner & Mahro (1996)
8 Juhasz et al. (19973) 22 Yeetd. (1995)
9 Zhang & Young (1997) 23 Bidaud & Tran-Minh (1998)
10 Lantz et d. (1997) 24 Richnow et . (1995)
11 Richnow et d. (1996) 25 Klinge et a. (1999)
12 Trzesicka-Mlynarz & Ward (1996) 26 Madsen et d. (1997)
13 Schneider et d. (1996) 27 Park et al. (1990)
14 MacRae & Hall (1998)

Sekvensi nedbrydnings-
hastighed

Figur 4.1

Nedbrydning af PAH’ er
over tid (Wischmann &
Seinhart ,1997).

Bemaxk, at der pafigurener
anfert antal ringe og moleky -
vagt for PAH’ erne.

Betydning af substituenter

4.2.1 Betydning af PAH’ers egenskaber

Af tabel 4.1. ses, at der er en rakkefalge i nedbrydningshastigheden, hvor de
refererede forsag generelt beskriver en aftagende nedbrydningshastighed ved
stigende molekylvaagt af PAH’ erne (stofferne er tabelleret efter stigende
molekylvaagt). Denne tendens fremgar tydeligere, nér forsggene iagttages
enkeltvis.

Som eksempel pa en rakkefalge i nedbrydningshastigheden for den tungere
ende af PAH’ erne under aerobe forhold ser Wischmann & Steinhart (1997)
en tilsvarende aftagende hastighed ved stigende molekylvaagt. Dette er illu-
streret ved figur 4.1. (i figuren er anfaert antal ringe og molekylvaagt).
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Der er generelt en langsommere nedbrydningshastighed for akylsubsti-
tuerede PAH’er i forhold til de usubstituerede. Dette er undersagt ved en
rakke forsgg med al kylsubstituerede naphtha ener og phenanthrener under
aerobe og anaerobe forhold (Budzinski et a., 1998, Madsen & Kristensen,
1997, Rockne & Strand, 1998, Chaudhry, 1994).



Tabel 4.3
Nedbrydningshastighed af
PAH’er (Chaudhry,1994).

Effekt af mol ekyl estruktur

Nedbrydning i vandfasen

Vandindhold

Hastigheden er som naavnt afhaangig af molekylvaagten/antallet af ringe og
substitueringen af PAH’ erne. Af tabel 4.3 ses, at der er observeret en afta-
gende nedbrydningshastighed med stigende antal ringe/molekylvaagt, samt
stigende grad af substituering. Dette er opsummeret af Chaudhry (1994)
udfra erfaringer med nedbrydningsforsag med PAH’ er i sedimenter fra kyst-
nage omrader.

Antal M,, |Nedbrydnings-
Stofnavn Ringe | (gmol)|  hastighed
Naphthalen 2 128
1-methylnaphthalen 2 142
2-methylnaphthalen 2 142
C,-naphthal ener 2 156
Phenanthren 3 178
Cs-naphthalener, 1-methylphenanthren 2,3 | 170-192
Fluoren 3 166 8
C,-Phenanthrener 3 206 o)
Anthracen 3 178 e%n
Benzo(a)anthracen, Fluoranthen, Chrysen 4 202-228
Pyren 4 202
Benzopyrener, Benzofluoranthener, Perylen 5 252-276
Benzo(g,h,i)perylen 6 276 1

Betydningen af forskellige egenskaber ved PAH’ er for nedbrydning i jord er
undersggt af Kordybach (1998). Ved undersagel serne er anvendt 10 forskel-
lige jordtyper med forskelligt organisk indhold og pH-vaadi. Jorden blev
tilsat fluoren, anthracen, pyren og chrysen, hvorefter nedbrydningen af stof-
ferne blev fulgt over 180 dage. Resultaterne fra forsggene blev statistisk
behandlet, hvorved sammenhaange mellem nedbrydningsrater og PAH’ ernes
egenskaber menes at kunne beskrives. Det blev fundet, at betydningen af
egenskaber for PAH’ ers persistens aftager i falgende rakkefalge:

MSA (Molekyle overfladeareal) > log Kow >> Ky (Henry’s konstant)

Ovenstdende kan aternativt udtrykkes som:

Molekyle overfladeareal > Hydrofobicitet >> Flygtig-
hed/Opl gselighed

Erfaringerne fra Kordybach (1998) underbygger det tidligere omtalte, at
nedbrydningen af PAH’ er er stagrkt afhaangig af molekyle starrelsen, samt
bindingen til kulstof i jorden.

4.2.2 Betydning af eksterne faktorer

Ved nedbrydningsforseg med benzo(a)pyren og dibenzo(a,h)anthracen kon-
kluderer Juhasz et al. (1997b), at der er 10-17 gange sterre nedbrydning i
vandfasen end i jordfasen. Forsgget viser, at PAH’ ernes tilgeangelighed til
vandfasen kan vazre &rsagen til deres meget begramsede nedbrydning under
naturlige forhold. Ved forsaget anvendtes en bakteriekultur, som er isoleret
fra gasveaksgord. Bakteriekulturen er herefter opvokset pa pyren. Nedbryd-
ningsforsagene er udfart i forsagskolber ved 30°C, hvor der er tilfert bakte-
riekultur sammen med sterilt jord og tilsatte PAH’ ere.

Jordens vandindhold har betydning for nedbrydningen af PAH’ er. Ved for-
sgg med jord, som havde et totalvandindhold pa under 5% blev der set en
meget lille nedbrydning af PAH’ er over en forsggsperiode paflere &,
hvorimod nedbrydningspotentialet agedes betyddligt efter at totalvand-
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Redoxforhold

I1tkoncentr ationer

Figur 4.2

Restforurening af pyren
afhaangig af iltkoncentratio-
nen (Hurst et al.,1996).

indholdet i den samme jord blev haevet til 18 % (Haeseler et al., 1999). Til
sammenligning ska det anfares, at markkapaciteten er 15-35 % afhaangig af
jordtypen (Miljastyrel sen, 1998a).

Der kraaves en vis maangde (eller koncentration) PAH tilgeengelig for mikro-
organismerne, farend nedbrydningen bliver veesentlig. Ved forseg har John-
son & Ghosh (1998) observeret en relativ lille nedbrydning af naphthalen
ved en lav koncentration pa ca. 0,5 mg/kg. Den laveste koncertration, hvor
der observeres nedbrydning, bensavnes ofte taaskel vaardien.

Generelt ses der ved nedbrydningsforseg en stigende nedbrydningsrate ved
stigende koncentrationer af PAH’ er (Chaudhry, 1994).

Der findes dog en maksimal koncentration af PAH’er, hvor nedbrydningen
af PAH’ er inhiberes grundet stoffernes toksicitet overfor mikroorganismerne
(Lantz et al., 1997). Lantz et a. (1997) s ved nedbrydningsforsag, at tilsa-
ning af rene PAH’ er medfarte en meget starre inhibering end ved tilssgning
af addet tjage.

Det fremgér af de foreliggende referencer, at den aerobe nedbrydning gene-
relt forlgber hurtigere end den anaerobe nedbrydning jf. tabel 4.1. Dette er i
avrigt i overensstemmelse med, hvad der typisk observeres for milje-
fremmede stoffer (Kjagrgaard et al., 1998). Af tabellen fremgar det videre, at
der er fundet referencer, som beskriver nedbrydningen under alle redoxbe-
tingelser pd nag” under jern-/manganreducerende forhold. Der er i enkelte
tilfad de observeret nedbrydning under jernreducerende forhold, hvilket er
beskrevet i afsnittet om nedbrydning i grundvand (5.2).

Der sesjf. figur 4.2 en sammenhaang mellem iltkoncentrationen og nedbryd-
ningen af pyreni jord. Hurst et a. (1996) har udfert en rakkke laboratorie-
forsag med PAH-forurenet jord fra et jordrensningsfirma. Jorden er dels
forurenet med PAH’ er samt yderligeretilsat 11,5 mg “C-pyren pr. kg jord.
Ved mélinger af omsagningen af “*C-pyren ses der ved en iltkoncentration
pa 0% en nedbrydning pa 13 % over 70 dage. Ved iltkoncentrationer fra 2%
og opefter blev der nedbrudt ca. 50% pa 70 dage. Tilsvarende sammenhaag
ses ved nedbrydningen af den pyren, som jorden i forvejen var forurenet
med.
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Figur 4.3

Nedbrydning af PAH’ er i
afhaangig af temperatur
(Kohring et al., 1995).

Mineraler og cyanid

Neaingsstoffer

Nedbrydningshastigheden for PAH’ er stiger med stigende temperatur op til
en vis gramse (Kohring et a., 1995, Chaudhry, 1994). Dette forhold er illu-
streret ved figur 4.3., hvor der ses et tydeligt optimum for nedbrydning am-
kring 30-35°C. Resultaterne stammer fraforseg med en Pseudomonas
stamme, som er isoleret fra PAH-forurenet jord, hvor nedorydningen af fluo-
ren og fluoranthen er undersggt ved forskellige temperature (Kohring et
al.,1995). Tilsvarende er der fundet betydeligt egede nedbrydningsrater (op
til 4 gange) af naphthaen, phenanthren og anthracen ved stigning i tempe-
ratur fra 10 til 30°C (Chaudhry, 1994).
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Laboratorieforsag er oftest udfert ved stuetemperatur (20-25°C)., hvilket jf.
figur 4.3 giver betyddlig starre nedbrydningsrater end ved temperaturer, som
forventesi ikke overfladena jord og grundvand (ca. 10°C).

Sammenhaagen mellem temperaturen og nedbrydningshastigheden kan
forklares ved, at der ved stigende temperatur er en gget mikrobiel aktivitet.

Ved forsgg af Clesceri et al. (1996) er effekten af mineraler og cyanid pa
nedbrydningen af PAH’ er undersagt ved to forsag, hvor felgende effekter
blev observeret:

1. Saligt for naphthalen s3s en starre omsaeining ved tilstedevaaelse af
supplerende mineraler. Dette blev undersggt ved nedbrydningsforsag
med jord fra et gasvagk, hvor der blev tilsat regnvand med og uden tilf g-
relse af ekstramineraer.

2. Pga. cyanids toksicitet overfor mikroorganismerne, ses en haamning af
nedbrydningen af phenanthren ved cyanidkoncentrationer over 5 mg/l.
Dette blev undersagt ved forsag med tilsat phenanthren og tilsat cyanid i
forskellige koncentrationer.

Der er lidt forskellige erfaringer med tilfarelse af nagingsstoffer til nedbryd-

ningsforseg:

1. Der sesjf. Chaudhry (1994) ikke en entydig effekt ved tilssgning af ni-
trogen- og phosphorsalte til nedbrydningsforseg med mikroorganismer
fraforskellige sedimenter. Effekten af nagingssalte ser ud til at have va-
rierende betydning fra den ene lokalitet til den anden.

2. Der er st en tydelig effekt ved tilssning af N- og P-salte ved nedbryd-
ningsforseg udfert af Tabak et a. (1998a).

- Tabak et a. (1998a) udferte mikrokosmosforsag med jord fra et
nedlagt gasvaak, hvor der blev testet for effekten ved tilsagning af
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Organisk indhold

Figur 4.4

Nedbrydning af PAH’er i to
jordtyper med forskelligt
organisk indhold (Zweerts et
al., 1999).

Peat=terv og Loam=Lermuld.

Inhibering fra N-hetero-
cykliske aromater

en nagingsstofblanding med bl.a. nitrogen- og phosphorsalte. For
naphthalen og saaligt 2-methylnaphthalen sas en tydelig effekt af til-
sadningen af nagringssalte. For 2-methylnaphthalen gges nedbryd-
ningshastigheden med 40-50% ved tilssgning af nagingssalte. For de
tungere PAH’ er sas ikke en tilsvarende effekt ved tilsagtning af nee
ringssalte.

Nedbrydningen af PAH’ er er afhaangig af jordens indhold af organisk mate-
riale, idet stigende maangde organisk materiae giver stigende sorption af
PAH’erne til jorden og dermed en mindre biotilgeangelig maagde PAH.
Denne sammenhaang er belyst ved forsag med tre typer jord, hvor der blev
tilsat fluoranthen og benzo(a)pyren. Jf. figur 4.4 er den aerobe nedbrydning
af fluoranthen over 112 dage fundet omvendt afhaangig af jordens indhold af
organiske materiale, idet omsadningen er mindst i tarve orden, hvor det or-
ganiske indhold er starst.. En tilsvarende sammenhaang ses ikke i forsags-
perioden for benzo(a)pyren, som i gvrigt omsadtes minimalt (Zweerts et d.,
1999).
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Lantz et a. (1997) har undersagt betydningen af toksiciteten/inhiberingen af
forskellige tjaae fraktioner overfor nedbrydningen af PAH’ er. Tjaae frak-
tionerne er groft separerede ved ekstraktioner ved forskellig pH. Fraktioner
er ekstraheret ved falgende pH-forhold (nogle NSO-forbindelser er neutrale
og ekstraheres ved neutrale pH forhold):

Surt (overve ende phenoler),
Basisk (overvejende N-heterocykliske aromater),
Neutralt (overvgende PAH’ er).

De enkelte tjaaefraktioner blev tilsat i et nedbrydningsforsag, hvor pavir k-
ning af nedbrydningen af radioaktivt maaket fluoranthen blev undersagt.
Den observerede rakkefalge af toksicitet/inhibering af fraktionerne var:

Basisk > Sur > Neutrdl.

Ved forsaget blev observeret en reduktion i nedbrydeligheden (<10% mine-
ralisering) ved koncentrationer starre end:

10-14 mg/l heterocykliske aromater,

70-150 mg/l phenoler,
264 mg/l PAH’er (Dvs. hgjere end maksimale malte koncentrationer i
grundvand)




Dannelse af miceller

Dannelse af PAH-nedbry-
dende enzymer

Regnorme gger nedbrydning

Aerob bakteriel nedbrydning

Nedbrydningsveje

Oplasning og dermed mobilisering af PAH’ er kan gges ved tilstedevaael se
af overfladeaktive stoffer (detergenter). Detergenternes kemiske struktur
forérsager en opkoncentrering af detergenterne pa overgange mellem f.eks.
vandfase og fri fase forurening. Denne resulterer efterfagende i dannelse af
miceller bestdende af hydrofobt stof (f.eks. PAH) omgivet af detergent mo-
lekyler. Micelledannelsen sikrer herefter, at PAH holdes oplest i vandfasen.
Disse egenskaber muligger anvendelse af detergenter ved oprensning af
PAH-forurenet jord (Carlsen et a.,1997).

Hvide forrédnel sessvampe (White Rot fungi) er kendt for deres dannelse af
ekstracellulaare enzymer, som under de rette betingelser hurtigt kan nedbryde
bl.a. PAH’ er. Svampene undersgges primaat for deres anvendelighed i for-
bindelse med oprensningsmetoder som milekompostering etc. (Kotterman et
al., 1999, Bogan & Lamar, 1999, Rodriguez et a., 1999). Ved forsgg hos en
jordrenser kunne man dog ikke eftervise en effekt af tilssgning af hvide for-
radnel sessvampe ved milekompostering (Frederiksen, 1998).

Der er pavist en mindre effekt af tilstedevaarelsen af regneorme pa nedbryd-
ning af fluoranthen og phenanthren i jord. Ved undersagelserne blev det ikke
klarlagt om det var beluftningen af jorden eller regnormenes optag af PAH,
som gav en fjernelse af PAH’ er frajorden (Maet d., 1995).

4.3 Nedbrydningsveje

Under aerobe forhold nedbrydes PAH’ er typisk bakterielt (mikrobiologisk)
ved oxidation af en af aromat-ringene via den korresponderende dihydrodiol
til cathecholen, hvorefter ringen spaltesi ortho- eller meta-stillingen til de
korresponderende carboxylsyrer eller aldehyder. Efter evt. fragpaltning af
difatisk carboxylsyre oxideres den nasste aromat-ring etc. (Mueller et al.
1996, Rehmann et al. 1998, Schneider et a. 1996, Suzdorf et a. 1994).

Nedbrydningen af PAH’ er er eksemplificeret ved nedbrydningsveje for
naphthalen, phenanthren, pyren og benz(a)pyren i figur 4.5. Mere detaljerede
nedbrydningsveje for phenanthren og fluoren er anfert i bilag B, hvor der er
vist udtrak fra Minnesota Universitets database for nedbrydningsveje (Min-
nesota University, 1999). Det fremgar af bilag B, at der findes en raskke for-
skellige nedbrydningsveje afhaangigt af om PAH’ erne nedbrydes af bakterier
eler svampe.
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Figur 4.5
Bakterielle nedbrydningsveje for naphthalen (Minnesota University, 1999), phenanthren (Suzdorf et al.
1994), pyren (Rehmann et al. 1998) og benzo(a)pyren (Schneider et al. 1996) under aerobe forhold.
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Metabolit nedbrydning

Figur 4.6

Pyren nedbrydning samt

metabolitdannel se og ned-

brydning (Rehmann et al.,

1998).

| optisk densitet (mal for
biomasse),

? pyrene,

? cis-4,5-pyrenedihydrodiol,
D 4,5-phenanthrene dicarbo-

xylacid,
N uidentificeret metabolit,
? phtalic acid,
? protocatechuic acid.

Svampe

Rehmann et al. (1998) fandt at de fleste pyren-metabolitter ndede deres mak-
simalkoncentration nar bakteriekulturen gik ind i den stationagre vakstfase
og derefter |gbende aftog i koncentration. Dette blev af forfatterne tolket
som tegn pa at der ikke dannedes nogen svaat nedbrydelige (" dead-end”)
nedbrydningsprodukter. Dette er eksemplificeret ved nedbrydning af pyren
og dannelse samt nedbrydning af metabolitter heraf i figur 4.6 (Rehmann et
al., 1998).
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| jord kan svampe ogsa medvirke til mikrobiologisk nedbrydning af PAH’er

under aerobe forhold. Svampe nedbryder typisk PAH’ erne via aren-oxider til
phenoler eller trans-dihydrodioler ved oxidation af en aromatring (Mueller et
al., 1996).

| modsadning til bakterier, kan kun fa svampe spalte aromatringe og minera-
lisere PAH’ er. White Rot fungi (svampe som medvirker til forrédnelse af
trag oxiderer typisk en eler flere aromatringe i PAH’ er til quinoner, som i
nogle tilfadde efterfages af ring-spaltning (Mueller et a., 1996).



Figur 4.7

Nedbrydning af anthracen
og dannel se af metabolitten
anthracen-9,10-dion
(Wischmann & Seinhart
1997).

? anthracen,
! anthracen-9,10-dion.

Nedbrydning ved laborato-
rieforsgg

Nedbrydningsrater i labo-
ratorierne

Betydning af PAH koncen-
trationen

Biotilgaangelighed

Metabolit nedbrydning

Wischmann & Steinhart (1997) observerede dannelse af quinoner under
nedbrydning af PAH’er i jord blandet med kompost. Quinonerne blev hurtigt
nedbrudt. Der kan meget vel have vaget tale om successiv nedbrydning for-
arsaget af svampe og bakterier. Nedbrydningen af antracen og dannelse af
metabolitten anthracen-9,10-dion er illustreret i figur 4.7.
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4.4 Opsummering

Aerob nedbrydning af PAH’ er ma karakteriseres som veldokumenteret ved
laboratorieforsag. Tilsvarende er der ved laboratorieforsag set nedbrydning
under anaerobe forhold, men omfanget af dokumentation har ikke samme
omfang. Ved laboratorieforsag anvendes typisk mikroorganismer opformeret
ved vakst pa PAH-holdigt medie. Der er dog normalt tale om naturligt fore-
kommende mikroorganismer, som er isoleret fra PAH-forurenet jord og
grundvand

Ved forsag er der under aerobe forhold set halveringstider fra <3 dage for
naphthalen stigende til 30 - 300 dage for de tungere PAH’er, som f.eks. ben-
zo(a)pyren. Under anaerobe forhold er der typisk set en lidt langsommere
nedbrydning.

Generelt ses der ved nedbrydningsforsgg en stigende nedbrydningsrate ved
stigende koncentrationer af PAH’ er. Den laveste koncertration, hvor der
observeres nedbrydning bensavnes taarskelvaardien. Tilsvarende findes der en
maksima koncentration af PAH’er, hvor nedbrydningen af PAH’ er inhiberes
pa grund af stoffernes toksicitet overfor mikroorganismerne. Typisk vil mi-
kroorganismerne haammes af NSO-forbindel serne farend PAH-komponen-
terne ved tjagreforureninger.

Nedbrydningshastigheden af PAH’ er afhaanger af tilstedevaarel se af organisk
materiale, idet stigende maangde organisk materiale giver stigende sorption
af PAH’ erne og dermed kan resultere i, at en mindre maangde PAH er til-
gaangelig for biologisk nedbrydning.

Under nedbrydning af PAH’ er dannes en raskke metabolitter. Der observeres
dog typisk en videre nedbrydning af metabolitterne, hvorfor metabolitterne
ikke ophaobes.



Biotilgaangelighed som for-
udsadning for nedbrydning

Figur 5.1

Nedbrydning i jordsuspensi-
on og ekstrakt af PAH-
forurenet jord fra et gas
vagk (Kilbane, 1998)

Al dning nedsadter biotil-
gaangelighed

5 Nedbrydning i jord og grundvand

| dette kapitel gennemgas indledningsvis faktorer, som har betydning for
begrassning og fortolkning af biologisk nedbrydningen af PAH’ i jord. Her-
efter gennemgas vassentlige referencer som beskriver og dokumenterer
PAH’ernes nedbrydning i jord. Efterf@lgende gennemgas forhold omkring
nedbrydning af PAH-forureninger i grundvandszonen.

51 Jord
5.1.1 Biotilgeengelighed

Helt afgarende for en mikrobiel nedbrydning af PAH’er er, at stofferne er
tilgaangelige for mikroorganismerne. Dette betyder, at stofferne enten skal
findes pa oplest form i vand, eller at der ska vage direkte kontakt mellem
mikroorganismer og ikke-oplast PAH (Albrechtsen & Arvin, 1996).

Biotilgamgelighedens betydning for nedbrydning af PAH’er er illustreret ved
et nedbrydningsforsgg udfert af Kilbane (1998) med jord fra et gasvaak. Det
ses af figur 5.1, at nedbrydningen af PAH’ernei en jordsuspension er be-
granset. Dette er saligt udtalt for de 4-6 ringede PAH’ er, som udger 1.843
mg/kg af den samlede PAH-koncentration pa 2.456 mg/kg. Den begramsede
nedbrydning af saaligt de tungere PAH’ er kan bl.a. skyldes deres lave oplg-
selighed. Derimod ses der en markant nedbrydning af ale PAH’er i et etha-
nol ekstrakt af forureningen, hvor forureningen er tilgaangelig for nedbryd-
ning. Begge forsag er udfart over 14 dage.
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Erfaringer med nedbrydningsforsag med brug af PAH-forurenet jord, har
vigt, at biotilgaangeligheden tilsyneladende falder med den tid, der er gaet,
siden jorden blev forurenet (Mahro & Schaefer, 1998, Hughes et a. 1997,
Mahjoub og Gourdon 1999). Ved undersagelser, hvor der i laboratoriet er
tilsat magkede PAH’ er til jord med gammel PAH-forurening, er det observe-
ret, at nedbrydningen af de 2-6 ringede PAH’ erne foregik med 2 hastigheder
(Haeseler et al. 1998, Carmichadl et a. 1997, Cornellisen et a. 1998). Den
tilsatte andel af PAH’ erne blev forholdsvist hurtigt nedbrudt, mens andelen
af PAH’ erne fra den gamle (addede) forurening kun blev nedbrudt langsomt
eller det ikke nedbrudt. Forsagene viste dermed at mikroorganismerne i
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Figur 5.2

Illustration af fordeling af
PAH’ er mellem de forskelli-
gefaser (Efter Mahro &
Schaefer,1998).

Sorption til jordens organi-
ske materiale

jorden var istand til at nedbryde de undersggte PAH’er, og at den manglende
nedbrydning af den resterende andel af PAH’ erne skyldtes utilgaangelighed
for mikroorganismerne.

Ved forsag med tilssening af radioaktivt maerkede PAH’ er til jord er det
fundet, at en stor andel af de oprindelige PAH’ er ikke kan ekstraheres ud af
jorden. Denne andel kaldes bound residue. Den ikke ekstraherbare PAH-
fraktion har vist en meget lille nedbrydningsrate, svarende til humusstoffer
(Eschenbach et al. 1998, Richnow et al.,1998).

Bionedbrydning af PAH’ er synes ogsa at kunne fere til en inkorporering af
nedbrydningsprodukterne (metabolitterne) i jordens naturlige indhold af
organisk materiale ved en egentlig kemisk binding til f.eks. humusstoffer.
Dette beskrives ofte som humificering. PAH’ erne vil herved ikke minerali-
seres, men en indkorporering i humusstofferne resultere i immobilisering af
metabolitterne.

Richnow et al. (1996) anferer sdledes, at en metabolit (2-hydroxy-3-naph-
then syre) efter nedbrydning af anthracen blev bundet til organisk materiadei
jord ved esterbindinger. Mahro et a. (1996a) viste ved et forsag, at den
tidsmaessige reduktion i ekstraherbare maangder af PAH’ er kun delvist
skyldtes mineraisering, mens en del PAH’ er efter delvis nedbrydning blev
bundet til humusstoffer. Kastner et a. (1996) fandt ved forseg, at humifice-
ret PAH ikke var tilgeangelig for videre bionedbrydning.

Det er ofte muligt, at nedbryde en vis del af PAH’er i gamle forureninger,
hvorefter der vil restere en ikke biotilgaangelig restforurening. Dette forhold
er segt illustreret af Mahro & Schaefer (1998) jf. figur 5.2.

T ==
- % =
l‘ﬁ:; ; [} ﬁlt#;f Bt . o -
! L RS BN p - s
FPAH-koncentration FAHalmnn:anlratinn after
ved start biologisk nedbrydning

AT

3
— — Tid Tid
T
L ?.: Jordpartikler, hvor PAH'er tilbageholdes i porer og humus
e
<= Bakterler | vandfase BEJ Timreolie, PAH

Jordens organiske materiale er det dominerende sorptionsmedie, hvilket
f.eks. er bekradtet af undersegelser af forurenet jord fra et affaldsdepot. An-
delen af PAH’ er sorberet til organisk materiale var her 2 sterrel sesordener
sterre end andelen af PAH’er, som var sorberet til overfladen af silicamine-
raler (Ghosh et a., 1999).
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| forsag med phenanthren og pyren, hvor den mikrobielle population ikke
kunne nedbryde pyren, fandtes phenanthren i hgjere koncentrationer i vand-
fasen, nar pyren var tilsat, end i forsag, hvor der ikke var tilsat pyren (Pig-
natello et a., 1999). Det blev tolket som et bevis for, at sorptionen til jord-
matricen var kompetitiv.

En undersagelse af nedbrydning af phenanthren og pyren viste, at nedbryd-
ningshastigheden for phenanthren direkte afhang af desorptionshastigheden
frajordmatricen (Pignatello et al. 1999). Effekten af addning var sterst i
jordtyper med et hgjt indhold af humus, hvor der er starst potentiale for sorp-
tion til organisk materide. Tilsvarende er det pa baggrund af undersegel ses-
resultater vurderet, at diffusionen af PAH’er ud af forureningsfasen er be-
stemmende for nedbrydningshastigheden for PAH’ erne (Kraatz et al., 1997,
Mahro & Schaefer, 1998).

Sorption- og desorptionprocesser er defineret som reversible. Denne defini-
tion betyder, at den maangde PAH som sorberes til jordmatrixen reversibelt
kan desorberes (Kjeldsen, 1996). Som tidligere beskrevet vurderes sorption-
og desorptionprocesser i PAH-forurenet jord ikke a vaae reversible, idet
addningsprocesser medvirker til aftagende tilgeangelighed af PAH’ er med
tiden. AHdningsprocceserne bevirker at PAH’ er bindes irreversibdlt til jord-
matrixen eller i fri tjogefaser.

PAH'’ ernes utilgaangelighed som falge af forureningers addning kan indi-
rekte ses af de metoder, som er blevet taget i anvendelse under [aboratorie-
undersggelser, med det formd at frigere PAH’ er frajord med gamle forure-
ninger. Metoder til undersagel se af PAH’ ers biotilgaangelighed beskrives
neamerei kapitel 7.

Afhaangig af jordtype findes der forskellige mekanismer, som er vaesentlige
for tilbageholdelse af PAH’er i jordmatrixer. Der er flere teorier for disse
mekanismer eksemplificeret ved nedenstdende:

Sammenpresset og ekspander et humus. En teori g&r paat humusfrak-
tionen i jorden findes pa 2 former, henholdsvis en sammenpresset (con-
densed) og en ekspanderet (expanded). Sorption til den sammenpressede
form sker ved absorption eller fastfaseopl@sning, som ikke er kompetitiv,
mens sorption til den ekspanderede form sker ved adsorption, som er en
kompetitiv sorption (Pignatello et al., 1999). Den hardtbundne andel af
PAH’erne, som ikke frigives ved moderat fysisk, kemisk eller mikrobiel
pavirkning anses for sorberet til den sammenpressede humusform, mens
den mikrobielt nedbrydelige andel, som ogsa kan ekstraheres ud af
jordmatricen ved moderat kemisk pavirkning, er adsorberet til den eks-
panderede form (Cuypers et al. 1999).

PAH’er bindestil overfladen. Undersagelser af forurenet sediment
tyder pa, at andelen af PAH’ er som bindestil det organiske materiales
indre struktur er meget lille. Ghosh et al. (1999) viste ved malinger, at
andelen af PAH’ er nag det organiske materiales overfladestruktur var 2
starrel sesordener starre end andelen i det organiske materiales indre
struktur.

Bindesikketil seerlige fraktioner. Der kan observeres en sammenhaang
mellem sorption af PAH’ er og jordens indhold af organiske materiae,
men sammensadning af jordens organiske materiale i forskellige starrel-
sesfraktionener vurderes ikke at have en betydning. Dette er observeret
ved undersggelser af fluoranthen og benzo(a)pyren paterv, sand og ler-
muld (Zweerts et a.,1999).
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Figur 5.3

Tynddlib af forsaggord (tyk-
kelse 0,02 mm). Dimensio-
ner 2,7mm’ 2,9 mm (" 25)
(Miljestyrelsen & Frede-
riksberg Kommune, 1996).

Opsummering

Lille variation ved |abor ato-
rieforsag

PAH-forureninger findes typisk som resultat af forureninger med tjeere og
tjeareprodukter. Disse forureninger indeholder atid tjaarerester f.eks. i form
af smatjaareklumper, se figur 5.3. For disse forureninger er frigivelsen af
PAH’er fratjaaen helt afgarende for biotilgaangeligheden og dermed ned-
brydningen af PAH’ erne. Frigivelsen af PAH’ er fratjaae er typisk meget
langsom. | figur 5.3 ses et tynddib af tjaareforurenet jord fra Frederiksberg
Gasvagk, hvor der kan ses en stor forekomst af tjareklumper (Miljgstyrelsen
& Frederiksberg Kommune,1996).
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Som beskrevet i dette afsnit findes der en raskke mekanismer, som medvirker
til tilbageholdelse og sorption af PAH’er i jord. Denne sorption er helt afge-
rende for biotilgangeligheden af PAH’ er og dermed nedbrydningen af disse.
Det er derfor helt afgerende at kende denne biotilgaangelighed og dermed
stabiliteten af PAH’ ernes binding til organisk materialei jorden for, at kunne
estimere nedbrydningen af PAH’ erne og udfere en riskovurdering af PAH-
forurenet jord. | moniterings kapitlet (7) er gennemgaet metoder, som kan
anvendes til bestemmelse af den biotilgeangelige fraktion af PAH’er.

5.1.2 Variationer

Ved gennemgang af de mange refererede laboratorieforseg i afsnit 4.2, ses
der typisk relativt sma variationer i malte PAH-koncentrationer i de enkelte
forseg. Homogenisering af forsagsmateriale vurderes at bidrage til udligning
af variationerne. Normalt sies jorden gennem ~2 mm sigte, og herudover
nedknuses jorden i vissetilfadde. Der kan tillige veare foretaget manuel fra-
sortering af sten og starre tjaareklumper. Endvidere gennemfares en del for-
seg under omrearing i forsggskolberne. Desuden kan der ved laboratoriefor-
seg anvendes simple pravetagningsprocedurer, som er nemme at repetere.



Sor variation ved feltmalin-
ger

Variationer i jordpraver -
Frederiksberg Gasvaak

Tjeaei sprakker

Opsummering

Nedbrydningsforsag med
overfladgord

Resultater fra feltobservationer af den naturlige nedbrydning af PAH’ er viser
derimod ofte store variationer i malte forureningskoncentrationer, hvilket
kan skyldes faktorer som (Miljestyrelsen & Frederiksberg Kommune, 1996,
0g HNG, Gladsaxe Kommune & Miljgstyrelsen, 1994):

Inhomogen fordeling i jorden, pga:

- Jordens inhomogenitet.

- PAH’ernes forekomst (store/sma tjaareklumper mv.).

Variationer i prevetagningsprocedure,

Variationer i laboratoriebestemmel ser.
Ved milekomposteringsforsag pa Frederiksberg gasvaark med tjaareforurenet
jord blev store partier forsaggord indledningsvis blandet og siet gennem 80
mm sigte. Herefter fulgtes forureningskoncentrationen i jorden gennem 496
dage ved udtagelse og analysering af 960 jordpraver. Ved iagttagel se af
médlte koncentrationer med tiden sas en stor variation, men i kraft af at der
ved forsgget blev anvendt et meget stort preveantal var det muligt at beskri-
ve udvikling i PAH-koncentrationerne med tiden (Miljgstyrelsen & Frede-
riksberg Kommune, 1996). Tilsvarende problemer med inhomogen fordeling
af PAH’ er og dermed variation pa bestemmelse af PAH-koncentrationer i
milekomposteret jord er observeret af Frederiksen (1998).

For at illustrere tjageforureningens inhomogene fordeling i jord, blev der i
forbindelse med et demonstrationsforsag ved Markhgj Beholderstation udta-
get en 200 kg intakt jordblok med stagrkt forurenet moramneler (se ogsa be-
skrivelsen i afsnit 3 og datai tabel 3.7). Tjaaens fordelingen mellem spraek-
ker og jordmatrix blev undersegt, idet spraskkernes volumenandel blev op-
mdlt, og forureningskoncentrationer i sprackker og den resterende jordmatrix
blev analyseret. Proverne af matrixmateriale blev udtaget i zoner ganske ted
pa men udenfor spraskker. Ved analyserne blev der fundet stor forskel pa
indholdene &f tjagre i henholdsvis spragkke- og matrixpreverne. Tilsvarende
blev store forskelle fundet for indholdene af PAH’ er i spraskke- og matrix-
preverne. Det blev alt i at fundet, at langt den vaesentligste maangde (>95%)
af tjagen og dermed PAH’ernei jorden var koncentreret i de ca. 5% af jor-
dens volumen, som udgeres af spraskker (HNG, Gladsaxe Kommune &
Miljgstyrelsen, 1994). Fundene af tjaae og PAH’ er i sprakkerne er i helt
overstemmelse med de forventede transportveje for disse stoffer. Resultat-
erneillustrerer, at der kan vaare meget betydelig variation patjsae- og PAH-
indhold i jord selv indenfor relativt sma afstande.

Sammenfattende resulterer disse forhold i betydende variationer i PAH-
koncentrationer i jordprever udtaget i felten. Dette vanskeligger tolkning af
resultater af fuldskala feltforsag. S&fremt der arbejdes med fétallige analyser
til dokumentation af biologisk nedbrydning, kan variationerne pa koncentra-
tionsbestemmel serne i mange tilfadde overskygge det resulterende fald i
PAH-koncentrationerne, hvorved det ikke bliver muligt at konkludere pa

forseggene.

5.1.3 Nedbrydning

| det falgende gennemgas resultaterne fra en raskke nedbrydningsforsag med
bl.a. tjaaeforurenet jord fra nedlagte gasvaaker.

Ved nedbrydningsforsgg med forurenet overfladejord (5-20 cm.u.t.), er ned-
brydningen af US-EPA PAH’erne fulgt over 315 dage. Falgende nedbryd-
ninger blev observeret (Santani et d., 1999):

3-ringede PAH’ er: < 40 % reduktion (startkoncentration 60 mg/kg).
4-ringede PAH’er: 70 % reduktion (startkoncentration 288 mg/kg).
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Nedbrydning i jordsuspensi-
oner

Tabel 5.1

Procentvis nedbrydning af
PAH’ er efter 3 maneder
(Haesdler et al.,1998).

AHdet PAH-forurening

Nedbrydning ved 25°C

Halveringstider

5/6-ringede PAH’ er: < 20 % reduktion (startkoncentration 84 mg/kg).

Rekkefalgen i nedbrydningshastigheden falger ikke som forventet (jf. afsnit
4.2.1) antalet af ringe. Santani et a. (1999) vurderede, at den hurtigste ned-
brydning observeres for de 4-ringede, fordi der var starst masngde tilradig-
hed for mikroorganismerne.

Forsaget blev udfart med homogeniseret jord, som var siet gennem en 5 mm
sigte. Vandmatningen blev holdt pa 25 %. Jorden blev opblandet 1 gang pr.
uge. Som reaktor blev anvendt en 20 liters beluftningstank. Reaktoren blev
opbevaret ved 20°C (Santani et d., 1999).

Ved forsag med jordsuspensioner i en 1 liters reaktor med omraring har Ha
eseler et a. (1998) undersagt nedbrydningen af PAH’ er i grundigt homoge-
niseret jord fra 3 gasvaaksgrunde, samt i jord tilsat henholdsvis frisk kultjge
reog 11 PAH’er. Af tabel 5.1 sesat mikroorganismerne i jorden var i stand
til at nedbryde betydelige maagder PAH’er med op til 6 ringei jord tilsat
henholdsvis frisk tjaare og stofblandingen af 11 PAH’er. | jorden fra gasvea-
kerne s3s naesten fuldsteandig nedbrydning af 3-ringede PAH’ er, mens 4-
ringede PAH’er blev delvist nedbrudt, og PAH’ er med flere ringe blev ned-
brudt i ringe grad.

Anta ringe | Gasvaaksorde* Kultjeare? 11 PAH’er®
2-ringede n.d. 100,0 100,0
3-ringede 79,9-88,9 96,6 99,0
4-ringede 56,6-67,1 67,0 91,0

5/6-ringede 8,1-23,1 52,0 55,0

1 Med udgangskoncentrationer fra 500 til 7.000 mg PAH pr. kg jord.

2 Med en udgangskoncentration pd 630 mg tjare pr. kg jord. Tjazren
indeholder 13 w/w % PAH’er.

® Med en udgangskoncentration p& 116 mg PAH pr. kg jord. Tilsat somen

blanding af rene stoffer (11 PAH’er).

Forskellen mellem nedbrydning i gasvaakgorden og i jord tilfart frisk tjagre
eller PAH’ er som rene stoffer skyldesi.flg. Haeseler et a. (1998) manglende
biotilgaangelighed i den vandige fase, pga. en meget begramset flux af de
tungere PAH’ er frajord til vandfase. Patrods af at Haeseler et al. (1998) ved
omraring m.v. sager at gare PAH’ erne tilgaangelig fra jorden fra gasvaaket,
nedbrydes PAH’ er ikke pa samme vis som i rene stofblandinger, hvor far-
ureningen ikke er addet og bundet til organisk materiale.

Bidaud & Tran-Minh (1998) har undersggt den naturlige nedbrydning af de
16 US-EPA PAH’er ved laboratorieforsgg med forurenet jord fraen gas-
vagksgrund. Forsgget er udfert ved 25°C, og forsagskolberne er blevet ma-
nuelt beluftet 1 gang pr. uge. Efter en forsegsperiode pa 100 dage resterede
ca. 38 % af EPA PAH’erne og efter 300 dage ca. 35 %. De 5- og 6-ringede
PAH’er blev stort set ikke nedbrudt. Den manglende videre nedbrydning
efter forsagets farste 100 dage er ikke kommenteret i referencen, men kunne
indikere manglende tilgaangelighed af PAH’er.

| tabel 5.2 er der anfert halveringstider for nedbrydning af PAH’ er afrap-
porteret fra en rakke forseg med PAH-forurenet jord. | tabellen er der skel-
net mellem halveringstider afrapporteret ud fraresultater af forskellige typer
forseg. Til sammenligning er der anfert typisk refererede halveringstider fra
laboratorieforsag jf. tabel 4.1. Det ses af tabellen, at halveringstiderne be-



Tabel 5.2

stemt udfra laboratorieforsgg er meget lavere end, hvad der observeresi
felten. | det felgende gennemgas de i tabel 5.2 refererede forsag enkeltvis.

Halveringstider for biologisk nedbrydning af PAH’er i jord.

1 Mikrokosmos laboratorieforseg (251 dage) med jord fra nedlagt gasvaark.

2 Henholdsvis |aboratorieforseg (325 dage) og milekompostering (496 dage) med jord fra nedlagt gasvaark.

% PAH’ernetilsat via spildevandsslam, der er spredt ud pé afgramsede jordarealer og herefter kun pavirket af
naturlige vind og vejrforhold.

Lab.-forsag ”Naturlig nedbrydning”
, Typisk med Forseg" Milekomposte- ildevandslam
Forsogsbetingel ser ti IsgIF:e PAH’er | med over?l ade- | ring/L abor%lori e SuF()jl agt pdjord®
jord/underjord forsgg’
Referencer Refereredei tabel Tabak et al. Miljestyrelsen & Fre- Wild et d. (1991
4.1. (1998h). deriksberg Kommune refereret i Jensen

(1995 & 1996) (1996)

Stofnavn/Enhed Antal Dage Dage Dage Ar
ringe

Naphthalen 2 <3-30 430/450 <21
1-methylnaphthalen 2 <3-30
2-methylnaphthalen 2 <3-30 430/450
Biphenyl 2 <3-30
Acenaphthylen 3 <3 170/180 <3,2
Acenaphthen 3 <3 170/180 <3,2
Fluoren 3 <3-30 170/180 <32
Phenanthren 3 <3-30 170/180 618-627 / 128 57
Anthracen 3 <3-300 170/180 967 /103 7,9
Fluoranthen 4 <3->300 130/140 674-1.428 / 126 7.8
Pyren 4 <3->300 130/140 636/ 133 8,5
Benzo(a)anthracen 4 <3-300 130/140 8.1
Chrysen 4 3->300 130/140 556 8,1
Benzo(j)fluoranthen 5
Benzo(b)fluoranthen 5 3-300 660/1.700 9
Benzo(k)fluoranthen 5 30-300 8,7
Benzo(e)pyren 5 660/1.700
Benzo(a)pyren 5 3->300 660/1.700 529/ 110 6
Indeno(1,2,3,cd)pyren 6 30-300 420/550
Benzo(g,h,i)perylen 6 420/550 91
Dibenzo(a,h)anthracen 5 30->300 660/1.700
Coronen 7 30-300 16,5

Naturlig nedbrydning af
phenanthren og nedbryd-
ningsprodukt

Mikrokosmosfor seg med
gasvegkgord
- naturlig nedbrydning

Med jordprever fra1,5-2,5 m.u.t. fra et nedlagt gasvaak blev den naturlige
nedbrydning af phenanthren og dettes nedbrydningsprodukt 1-hydroxy-2-
naphthalic acid fulgt i mikrokosmosforsgg (nedbrydningsvejen er vist i figur
4.6). Provebehandlingen er ikke namere beskrevet i referencen. Ved forsa-
gene var udgangskoncentrationerne pa 333,7 og 7,7 mg/kg for hhv. phenan-
thren og 1-hydroxy-2-naphthalic acid. Udfra forsag ved en temperatur pa
5°C blev der estimeret haveringstider pa hhv. 207 og 210 dage (Ginn et
al.,1995). Nedbrydningsraterne er jf. tabel 5.2 i samme starrel sesorden, som
ses ved tilsvarende nedbrydningsforseg.

Tabak et a. (1998b) har sagt at bestemme den naturlige nedbrydning i over-
fladgjord og ikke overfladenag jord ved mikrokosmosforsag med forurenet
jord fra et gasvagk, som var i drift fra 1917-1979. Forsggsperioden var 251
dage. Farend forsagene er jorden manuelt blandet og siet gennem en 12,7
mm sigte. Den eneste pavirkning af jorden var tilferelse af ilt og aget til-
gangelighed af PAH’ erne, som falge af handteringen af jorden. Ved forss-
gene sesjf. tabel 5.2 halveringstider fra 130 til 1.700 dage. Der ses ved for-
segene en lavere nedbrydningsrate for de 2-ringede end for de 3- og 4-
ringede PAH’er. Det fremgar dog af tabel 5.3, at startkoncentrationen af de
2-ringede PAH'’ er er noget lavere end for de 3- og 4-ringede. De 3- og 4-

o1



Tabel 5.3

Fordeling af PAH-start-
koncentrationer i forsags
jord fra Reilly gasvaa k.
Tabak et al. (1998b).

Laboratorieforsag vs. mile-
kompostering

Udlagt spildevandssarr

Nedbrydning af PAH’ er er
veldokumenter et

Biotilgaangelighed

Humificering

Variationer
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ringede kan derfor vaare en lettere tilgaangelig energikilde for mikroorganis-
merne. Den langsomste nedbrydning ses for de 5/6-ringede.

Anta ringe Sum af PAH er | Gennemsnitskoncen-
(mg/kg) tration pr. enkelt
PAH (mg/kg)
2-ringede 57 28
3-ringede 1494 249
4-ringede 1.103 276
5-ringede 307 7
6-ringede 0 45
TOTAL SUM 3.051

Med jord fra Frederiksberg gasvaak er der udfert henholdsvis laboratorie-
forsag og forseg med milekompostering. Gasvaaket var i drift fra 1895-
1964. Ferend laboratorieforsggene er jorden homogeniseret grundigt og Siet
gennem en 4 mm sigte. Forsggstemperaturen var 15°C. Ved laboratorie-
forsaget over 325 dage ses der for en rackke PAH’ er halveringstider pa 103-
133 dage, setabel 5.2 (Miljastyrelsen & Frederiksberg Kommune, 1995).
Ved milekomposteringsforsag med den samme jord er nedbrydningen fulgt
over en forsagsperiode 496 dage, med udtagelse af 960 jordpraver til analy-
se. Der sesfor de 3-5 ringede PAH’ er halveringstider fra 529 til 1.428 dage.
Der kan ikke af resultaterne ses en sammenhaang mellem anta ringe og ned-
brydningsrater (Miljastyrelsen & Frederiksberg Kommune, 1996).

Ved et feltforsag blev der udspredt PAH-forurenet spildevandssam pé af-
gramsede stykker af jord (Wild et al., 1991 refereret i Jensen, 1996). Af tabel
5.2 ses at halveringstiderne gar fra<2,1 ar til 16,5 &, med aftagende ned-
brydningshastighed for stigende molekylvaagt.

5.1.4 Opsummering

Jeevnfer beskrivelsernei kapitel 4 og 5 er aerob nedbrydning af PAH er i
jord veldokumenteret. Ved nedbrydningsforsag eller feltforseg er der dog en
ragkke mekanismer, som begramser nedbrydningen og muligheden for at
fortolke denne.

Ved nedbrydning af PAH’er i jord er biotilgaangeligheden afgerende. Der er
en rakke forhold i jorden, der pavirker biotilgaangeligheden af PAH’ erne.
Ved tilstedevagel se af tjaae forefindes PAH’ er typisk, som integreret del af
produktet. PAH’er, der frigives fratjagre eller pa anden vis er tilfart jorden,
bindes typisk hardt til jordens naturlige indhold af organiske materiale. Der
findes flere teorier for de mekanismer, som er vaesentlige for PAH’ ernes
binding til jordens organiske materiale.

Foruden bindingen af PAH’er til organisk materiale ved sorption, synes bio-
nedbrydning af PAH’er ogsa at kunne fare til en inkorporering af nedbryd-
ningsprodukterne (metabolitterne) i jordens naturlige indhold af organisk
materiale ved en egentlig kemisk binding til f.eks. humusstoffer. Dette be-
skrives ofte som humificering. PAH’ erne vil herved ikke mineraiseres, men
en indkorporering i humusstofferne resulterer i immobilisering af metabolit-
terne.

Et andet forhold, der er vassentligt ved nedbrydning af PAH’ er, er den hete-
rogene fordeling, som typisk konstateres for PAH-forureninger i jord. Den
heterogene fordeling forarsager store variationer pa bestemmel ser af PAH-
koncentrationer i jord. Variationerne skyldes bl.a. PAH’ ernes typiske til-



Nedbrydningshastighed
langsomst i felten

Nedbrydningsrater i PAH-

forurenet jord

De 2-ringede nedbry-
des/forsvinder naturligt

Baggrund

Nedbrydningspotentiale

Parametre

knytning til tjereforureninger, som findes som store/sma tjaareklumper i
jorden. Variationerne vanskeligger tolkningen af resultater af nedbrydnings-
forsag, hvilket findes saaligt udtalt ved fuldskala feltforsag.

Ved felt- og laboratorieforseg med jord fra PAH-forurenede grunde ses en
markant langsommere nedbrydningshastighed end ved |aboratorieforseg
med tilsatte PAH’ er. Denne forskel synesbl.a. at kunne tilskrives, at ned-
brydning ved forseg med jord fra PAH-forurenede grunde er styret & frigi-
vel seshastigheden snarere end af nedbrydningshastigheden for PAH’ erne.

Ved undersagel ser af nedbrydningen af PAH’er i jord fra PAH-forurenede
grunde, ses ved feltforsgg halveringstider pa 6-16 ar imod 200 - 1.700 dage
ved nedbrydningsforsgg i laboratorieskaa.

Det bemaakes, at enkelte PAH er fjernes frajorden i betydeligt omfang.
Koncentrationen af de 2-ringede PAH’ er (naphthalener og biphenyler) i ad-
det forurenet jord fra gasvaarker er generelt meget lav i forhold til f.eks. frisk
tjaare, hvilket indikerer, at disse stoffer i vidt omfang nedbrydes/fordamper/-
udvaskes.

5.2 Grundvand

Der er relativt fainformationer i litteraturen om nedbrydning af PAH’er i
grundvand, herunder i akviferer og lavpermeable aflgjringer (akvitarder).
Hovedparten af disse fokuserer pa nedbrydning af 2-ringede og evt. enkelte
3-ringede PAH’er, hvilket sandsynligvis skyldes den lave oplaselighed og
dermed lave initialkoncentration af de tungere PAH’er i vand. PAH-
forbindel serne stammer typisk fra tjeare (gasvaaker, traampraggnering, tjaare-
lasfatproduktion) og olie/benzin (raffinaderier, tankanlasg). Sammensagnin-
gen af PAH er i vandfasen i kontakt med tjaare er neamere beskrevet i afsnit
33

Nedbrydningspotentialet for PAH’ er i grundvand er sasmmenfattet pa bag-
grund af en raekke referencer i tabel 5.4. Det fremgar af tabellen, at de fleste
undersagte PAH’ er er fundet nedbrydelige under aerobe forhold, mens re-
sultaterne under anaerobe forhold er meget fa og ikke er samstemmende.
Undersagelserne fra disse referencer er neamere beskrevet i de falgende
afsnit.

| defleste forsag er anvendt optimerede betingelser, hvorfor evt. lag-phaser,
nedbrydningshastigheder og halveringstider opgivet i referencerne ikke er

umiddelbart sasmmenlignelige eller applikerbare til naturlige forhold. Bortset
fra en undersggel se er disse informationer derfor ikke angivet. Der henvises
til kapitel 4 tabel 4.1 for halveringstider fundet under optimerede betingel ser.



Tabel 5.4

Oversigt over referencer vedrgrende nedbrydelighed af PAH-forbindelser i grundvand.

Aerobt Anaerobt*

e v et T | oot
Naphthalen 1,2,4,56,7,8,9, 3dM, 15N, 23SM, | 3NSM, 8N,15N,

10,11, 12, 14, 15, 24N?, 25S, 26S, | 27N, 28MFe,

16, 17, 8, 19, 20, 3°s 29Fe

21, 22
1-methylnaphthalen 2,4,7,89 M, 30°s 3NSM, 8N
2-methylnaphthalen 2 M, 24N? 3NSM
Biphenyl 2,7,19 M, 3NSM
Acenaphthylen 2 5
Acenaphthen 1,2 5,6 24N?, 30°S 3NSM
Fluoren X 56,8 11 10, 11 3A°s 3NSM, 8N
Phenanthren 1,245,678, 30°s 3NSM, 8N

10, 11, 12, 13, 14,

15, 17, 18, 20, 21,

2
Anthracen 1,212 12 s 3NSM
Fluoranthen 7%, 2 & 3A's 3NSM
Pyren ¥ 20 5 3's 3NSM
Benzo(a)anthracen 1%, 27, & 3°s 3NSM
Chrysen 2 5 30's 3NSM
Benzo(j)fluoranthen
Benzo(b)fluoranthen X s 3NSM
Benzo(k)fluoranthen v s 3NSM
Benzo(e)pyren
Benzo(a)pyren 120 5 30's 3NSM
Indeno(1,2,3,cd)pyren | 2° 30°s 3NSM
Benzo(g,h,i)perylen 3A°s

d: Kun delvist nedbrudt, forsggsperiode er angivet ved referencerne nedenfor.

* Efter referencenumrene er angivet de redoxforhold, hvorunder forsggene er gennemf art:
N: nitratreducerende, Fe: jernreducerende, S: sulfatreducerende, M: methanogent.

1: Mueller et al. 1989 og referencer citeret i denne (*: specifikke bakterier), 2: Mueller et al. 1991 (14 dage), 3:
Gentner et al. 1997 (196 dage, sediment fra 2 steder i fanen, forudsat samme analyseparametre som Mueller et
al. 1991), 4: King et al. 1999 (kontinuert kilde af creosot), 5: Werner 1991 (90 dage), 6: Nelson & Maier 1995,
7: Aamand et al. 1989 og referencer citeret i denne, 8: Broholm et al. 1999a (spraskket moraaeler), 9: Broholm
et al. 1999b (spraskket moramneler), 10: Bouwer et al. 1998, 11: Renoux et al. 1999, 12: Holman et al. 1999, 13:
Mohammad et al. 1998, 14: Ginn et al. 1998, 15: Durant et al. 1995 (28 dage), 16: Patrick & Anthony 1998, 17:
White & Alexander 1996, 18: Montgomery et al. 1997, 19: Albrechtsen et al. 1997, 20: Ghiorse et al. 1995, 21.
Landmeyer et al. 1998, 22: Zhang & Bouwer 1997, 23: Hunkeler et al. 1997, 24: Smitt et al. 1996 (alene base-
ret pa faneudbredelse), 25: Thierrin et al. 1995, 26: Lagenhoff et al. 1996, 27: Flyvbjerg et al. 1993, 28: Nielsen
et a. 1995, 29: Rigge et a. 1999, 30: Johnson & Gosh 1998 (50 dage, flodsediment, slurry-reaktor), 31: An-
derson & Lovley 1999.




Tjaarekilde, feltforsaget pa
Borden

Tabel 5.5

Halveringstider (dage) for
aerob nedbrydning af
PAH’er i Borden feltforsg-
get (King et al., 1999).

Dokumentation for bioned-
brydning

5.2.1 Borden

Det mest omfattende og vel dokumenterede eksperimentelle feltstudie af
oplgsning af PAH’er fratjaae og nedbrydning i en grundvandsakvifer er
udfert pa C.F.B. Borden, Ontario, Canada. En kilde bestdende af tjagre blev
placeret i en gvre aerob grundvandsakvifer, og oplasning og nedbrydning af
udvalgte komponenter er fulgt gennem 4 & ved monitering af udvagte tjae
restoffer og redoxparametre. Underbyggende laboratorieforsag og grund-
vandsmodellering er tillige udfaert (Fowler et a. 1994, King et a. 1994, King
og Barker 1999, og King et a. 1999, samt referencer citeret i disse).

Resultaterne har vist felgende:

Ved Borden blev der observeret meget forskellige menstre i udvikling af
fanerne af de individuelle udvalgte stoffer (phenol, m-xylene, naphtha-
len, 1-methylnaphthalen, phenanthren, dibenzofuran og carbazol), og
nedbrydning af stofferne var af stor betydning for faneudviklingen for
dem alle (King og Barker, 1999). Phenol blev - ligesom traceren bromid
- helt udvasket af kilden og transporteredes som en afgramset puls, phe-
nol pulsen var omtrent helt nedbrudt efter 2 &r. m-xylen transporteredes
ud til en maksimal afstand i |@bet af ca. 2 ar, hvorefter m-xylen fanen
skrumpede tilbage mod kilden, da udvaskningen fra kilden blev lavere
end omsadningen af stoffet. Naphthaen og 1-methylnaphthalen fanerne
fortsatte med at vokse i sdvel masse som udbredelse i hele moniterings-
perioden, om end med aftagende hastighed. Udbredelsen af naphthalen
fanen ved de 5 foretagne snap-shots (prevetagninger af hele fanen) er
illustreret i figur 5.4.

Ved Borden blev nedbrydning af PAH’ erne naphthalen, 1-methylnaph-
thalen og phenanthren blev verificeret ved massebaance beregninger for
perioderne mellem de sidste 3 snap-shots (Fowler et a. 1994, King og
Barker, 1999, og King et a. 1999). De derved beregnede haveringstider
for PAH erne er givet i tabel 5.5.

Stof Periode Periode
626 - 1.008 dage | 1.008 - 1.357 dage
efter start efter start
Naphthalen 265 1.215
1-Methylnaphthalen 78 173
Phenanthren ukendt 11

Halveringstiden for phenanthren er meget usikkert bestemt, hvilket skyldes
den meget store andel af stoffet, som var sorberet til sedimentet.

For naphthaenerne anses ha veringstiderne bestemt for den sidste periode
(1008 - 1357 dage) for mest korekte/repraesentative, idet udvaskningen af
naphthalener frakilden i grundvandet var mest ensartet i denne periode,
hvorimod udvaskningen af naphthalener var stigende | den forudgaende
periode som falge af stigning i molfraktionen af naphthalener i kilden resu-
terende frafjernelsen af de lettere oplesalige tjagrestoffer (phenoler mm.).

Reduktion &f ilt og sulfat og foregelse af oplest jern og mangan i fanen over
tid, hgjere bakterietal indenfor end udenfor fanen, samt akkumulering af
organiske syrer i grundvandet bestyrker, at omsagningen af tjaaestofferne
skyldtes bionedbrydning (King et al. 1999). Nedbrydningen af naphthalen
skete far/hurtigere end nedbrydningen af quinolin (N-heterocyklisk analog



Figur 5.4
Faneudbredel se for
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(King & Barker, 1999).
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til naphthalen) (Fowler et a. 1994). Kilden indeholdt naturligvis adskillige
andre PAH-forbindelser, men der er ikke moniteret for dissei fanen.
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5.2.2 Pensacola

Den mest undersggte lokalitet mht. PAH nedbrydning er en US-EPA " super-
fund site” i Pensacola, hvor der optraeder en omfattende forurening med tjee
rei grundvandsakviferen forarsaget af trad mprasgneringsvirksomhed (Mu-
eller et al. 1989 og 1991, Drahos et al. 1992, Godsy et d. 1994, Gentner et
al. 1997, og referencer naavnt i disse).

| selve fanen er forholdene anaerobe, men nedbrydningsstudierne omfatter
béde anaerobe og aerobe forhold. Fanens udbredelse og sammensadning har
vaget sationaa gennem mindst 10 & (Godsy et al., 1994). Undersagelserne
omfatter et spekter af undersegelser fra undersagelser af selve fanen (in situ)
til studier i mikrobielt, naaingsstof og elektronacceptor (O, m.v.) berigede
laboratorieforsag for sivel enkeltkomponenter som komplekse stofblandin-
ger (herunder den eksisterende forurening).

Under aerobe forhold ved Pensacola lokaliteten blev naphthalen nedbrudt
hurtigt, mens de 3-ringede PAH’ er acenaphthen, anthracen og phenanthren
blev nedbrudt langsommere. De tungere PAH’ er som benzo(a)anthracen,
benzo(a)pyren, fluoranthen og pyren er endvidere observeret nedbrudt af
specifikke bakterier (isoleret fra forurenet jord/sediment) under aerobe for-
hold (Mueller et al., 1989 og referencer heri). Mueller et a. (1991) observe-
rede nedbrydning af 99% af PAH’er med lav til middel molekylvaagt (2- og
3-ringede PAH’ er) og 53% af PAH’ er med hgjere molekylvasgt (4- og 5-
ringede PAH' &) i tjageforurenet grundvand pa 14 dage under aerobe forhold
ved 30 °C (initialkoncentrationer: 100 - 28.000 pg/l af de individuelle

PAH’ er). Heterocykliske PAH-forbindel ser blev tillige observeret nedbrudt.
Resultaterne er illustreret i figur 5.5. Drahos et a. (1992) fandt at > 99% af
lav til middel molekylvaagt (2- og 3-ringede) og >98% af hgj molekylvaat
(4- og 5-ringede) PAH’er i kraftigt tjagreforurenet grundvand blev nedbrudt i
aerobe bioreaktorer med udvalgte PAH-nedbrydende bakteriekulturer isole-
ret fra PAH-forurenet jord/sediment og naaringsmedie med detergent.




Figur 5.5

Nedbrydning (i %) af 2-
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al., 1991).
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Under anaerobe forhold ved Pensacola lokaliteten blev der ikke observeret
nedbrydning af PAH’er i akviferen ved feltundersggel ser. | laboratorieforsag
blev PAH-forbindel ser ikke nedbrudt i mikrokosmos med akvifermateriale
fra den mest forurenede del af akviferen i beriget medie (nagringsmedie med
udvalgte elektronacceptorer og detergent). | tilsvarende mikrokosmos med
sediment fra flod som repraesenterer den mindst forurenede del af forure-
ningsfanen blev de 2-ringede PAH’ er naphthalen, 1- og 2-methylnaphthalen,
2,6-dimethylnaphthalen og biphenyl delvist nedbrudt under methanogene
forhold, og der blev observeret indicier pa nedorydning af 2-methylanthra-
cen under nitratreducerende forhold og af anthraguinon under sulfatredu-
cerende og methanogene forhold. Der var ingen tegn pa nedbrydning af an-
dre 3-ringede dler > 3-ringede PAH’ er under anaerobe forhold i de 28 uger
lange forsag (Gentner et al., 1997 og referencer citeret i denne).

5.2.3 Andre studier, aerobeforhold

P4 Stockton gasvagrksgrund i Cdifornien, U.SA., er der foretaget monite-
ring af grundvandsforurening med tjaaekomponenter (BTEX'er og PAH'er) i
27 boringer gennem 6 & (Bolio og Sullivan, 1999). Baseret pa resultaterne
fra4 boringer i den @vre aerobe grundvandsaquifer under lokaliteten (10,7 -
18,3 m u.t.) rapporterer Bolio og Sullivan (1999) om mellem 60 og 95%
reduktion i total-PAH koncentrationen (primaare PAH’ er var acenaphthen og
acenaphthylen) i grundvandet over de 6 . PAH-koncentrationen falder over
de 6 ar fra et koncentrationsinterval pa 33,5-165,9 ny/l til 1,35-65,24 ny/l.

I so-koncentrationskurver over tid viste en stabil eller skrumpende fane.
Malte redoxparametre - lav ilt, hgje indhold af jern og mangan, lav sulfat
samt detektion af methan naar ved kildeomradet - bestyrkede at der var tale
om bionedbrydning &f tjeereforbindelserne.

Nedbrydning af naphthalen og phenanthren under aerobe forhold er under-
sagt i forbindelse med adskillige forurenede lokaliteter (Aamand et a. 1989,
Albrechtsen et al. 1997, Arvin 1988, Bouwer et al. 1997 og 1998, Durant et
al. 1995, Jensen et a. 1985 og 1987, Ghiorse et a. 1995, Ginn et a. 1995,
Holman et a. 1999, Landmeyer et d. 1998, Mohammed et a. 1998, Mont-
gomery et a. 1997, Nelson & Maier 1995, Patrick & Anthony 1998, Renoux
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et a. 1999, Werner 1991, White & Alexander 1996 samt Zhang & Bouwer
1996). Studierne har omfattet mange forskellige forsagstyper og koncentra-
tionsniveauer, typiske vandige koncentrationer har vaaet 100 - 1000 pg/l af
enkelt-PAH’ er i vandig oplasning eler 1 - 524 mg/kg enkeltstof eller total-
PAH’er i sedimenter. Begge forbindelser er generelt nedbrudt helt eller del-
vist parelativt kort tid (fa uger til fa maneder) savel i feltundersagelser som i
laboratorieforsag. Minerdisering er ofte pavist.

| enkelte forsgg er desorption af stofferne fra akvifermaterialet til vandfasen
konstateret eller antaget begramsende for nedbrydningshastigheden (White
& Alexander 1996, Bouwer et al. 1997 og 1998, Zhang & Bouwer 1996
samt Durant et a. 1995). Ved forsag med tilsatte stoffer blev en starre del af
stofferne mineraliseret indenfor forsagsperioden (12 - 24 dage) end i forseg
med addre forurenede praver, hvilket blev tilskrevet begramset eller langsom
desorption (White & Alexander, 1996).

Nedbrydningen af en rakke 2-ringede PAH’ er (naphthalen, 1-methyl-
naphthalen, biphenyl, 2-ethylnaphthalen og 1,4-dimethylnaphthalen) og
phenanthren i grundvand fra danske magasiner forurenet med benzin og olie
under aerobe forhold er undersagt (Aamand et al. 1989, Arvin et a. 1988,
Jensen et al. 1985 og 1987). Alle stofferne blev observeret nedbrudit.
Phenanthren blev dog kun delvist nedbrudt indenfor forsggsperioden pa hen-
holdsvis 45 og 148 dagei 2 &f tilfaddene.

Den korteste nedbrydningstid s3s typisk for biphenyl og den laagste for
phenanthren. Alkyl-substituenter pa naphthalen forlaangede typisk nedbryd-
ningstiden (Jensen et al. 1985 og 1987, Arvin 1988).

Adaptationstiden afhang af forureningsgrad af magasinet, med de korteste
lag-faser for bakterier fra grundvand med kraftig forureningsgrad (Aamand
et a. 1989). Tilsadning af sediment fra samme lokalitet og dybde som
grundvandet resulterede for kraftigt forurenet grundvand i kortere adaptati-
ongtid.

Enkelte forsag har foruden naphthalen og phenanthren omfattet fluoren (Re-
noux et al. 1999 og Bouwer et a. 1998) og anthracen (Holman et a. 1999).
Begge er st delvist nedbrudt i nogle - men ikke ale - forsag.

Kun f& undersagel ser omfatter tjaare eller andre komplekse blandinger af
PAH' er dler tungere PAH’ er. Nedbrydningen af naphthalen, acenaphthen,
fluoren og phenanthren (de fire stoffer udgjorde > 90% af de opleste

PAH’ er) blev undersagt i kolonneforseg med intakte kerner af forurenet
geologisk materide (varierende fra siltet sand til ler) fraforskellig dybde i
den umadtede zone over en grundvandsaquifer pa en tidligere tjagrevirksam-
hedi U.SA. a Nelson & Maier (1995). De udvaskede PAH’ er blev observe-
ret nedbrudt under aerobe forhold. Resultaterne er illustreret i figur 5.6. Ved
forsggene blev der indledende perkoleret (porevolumen 1 til 150) med an-
oxisk vand (gennemboblet med N.,), derefter (porevolumen 151-204) med
vand med et iltindhold pa ca. 8 mg/l og endelig (porevolumen 205-423) med
vand vekdende i iltkoncentration mellem ca. 8 mg/l og 35 mg/l (Sdstnearnte
opndet ved gennembobling med ren ilt). Af figur 5.6 ses ikke umiddelbart
forskel i nedbrydningshastighed vs. dybde.



Figur 5.6

Sumaf 4 PAH er i udigb fra
kolonne med tjaar eforurenet
materiale (siltet sand/ler)
udtaget fra forskellig dybde
(Nelson & Maier 1995).
Sgnaturforklaringen angi-
ver perkoleret porevolumen
og iltkoncentration i indlgb
pa prevetagningstidspurk-
tet.

I1tbegraansning

Nedbrydning i spraskket
mor aaneler

Nedbrydning af naphthalen i
anaerobe akviferer

3 l W Pore Vol 9 {Ancc)

g I B Pore Vol 152 (B mgiT}

9 h .

Pore Val, 342 (35 mgl)

Depth (inches)

Tatal PAH Concentration {mg/1)

Nedbrydning af PAH-forbindel serne naphthalen, acenaphthylen, acenap
hthen, fluoren, phenanthren, fluoranthen, pyren, benzo(a)anthracen, chrysen
og benzo(a)pyren i sand tilsat PAH-blandingen og perkolering med aerobt
vand er undersagt af Werner (1991). Der blev observeret 85% nedbrydning
af total-PAH’er pa 90 dage - komplet nedbrydning af naphthalen og partiel
nedbrydning af de gvrige PAH’ er. Andelen af resterende PAH var sterst for
detungeste PAH’er.

Nelson & Maier (1995) fandt, at maangden af tilgaangelig ilt - og langsom
oplgsning af PAH’ erne - var begraansende for nedbrydningen.

Endelig er nedbrydning af naphthalen, 1-methylnaphthalen, fluoren og
phenanthren (i blanding med andre oplaste tjaerekomponenter) undersagt i
spraskket morameler ved laboratorieforsag i store intakte lersgjler og ved
feltforsag (Broholm et a., 1999a og 1999h). Stofferne blev alle nedbrudt
under aerobe forhold pa trods af en meget hgj stramningshastighed og der-
med ringe eksponeringstid. Nedbrydningen var begramset af tilgaangdigilt.

5.2.4 Andrestudier, anaerobe forhold

Under anaerobe forhold er der foretaget meget fa undersagelser af PAH ned-
brydning i grundvand. Naphthalen er observeret mineraiseret under anaero-
be forhold (primaert sulfat reducerende og methanogene forhold) i kolonne-
forsag med olieforurenet akvifermateriale (Hunkeler et al. 1997). Ligeledes
er naphthalen observeret nedbrudt/omsat i en sulfatreducerende akvifer (Thi-
erin et a., 1995) og i kolonneforsag med sulfatreducerende akvifermateriae
(Langenhoff et a. 1999) samt i mikrokosmosforsag med materiale fraen
olieforurenet akvifer ved Bemidji, U.S.A., under jernreducerende forhold
(Anderson og Lovley 1999).

Derimod blev naphthalen fundet svaat nedbrydelige i forsegsperioderne af
Flyvbjerg et a. (1993) i grundvand fra en gasvaarksgrund, af Anderson &
Lovley (1999) i akviferen ved Bemidji under methanogene forhold og i 2
andre grundvandsakviferer under jernreducerende forhold, af Nielsen et al.
(1995) i laboratorie mikrokosmos og in situ mikrokosmos i perkolatfanen fra
Veen losseplads under bade methanogene og jernreducerende forhold, og af
Rugge et a. (1999) i perkolatfanen fra Grindsted L osseplads under overve-
jende jernreducerende forhold. Mineralisering af naphthaen i 3 akviferer
under jernreducerende og methanogene forhold er illustreret i figur 5.6.
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Figur 5.6

Mineralisering af 14C-naphthalen i akvifer materiale fra Bemidji, Hanahan og Columbus akvifererne
(Anderson & Lovley, 1999). Fe(111) var den dominerende elektronacceptor i alle akvifermaterialerne,
undtaget materiale fra Bemidji 27 mfra kilden (methanogent).
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| en anoxisk forureningsfane i en grundvandsakvifer er ngphthalen, 2-
methylnaphthalen, inden og acenaphthen (primaer PAH-komponent) sammen
med mono-aromatiske kulbrinter observeret ikke at vaae udbredt mere end
100 m nedstrams og der er observeret fede syrer, der ssammer fra nedbryd-
ning af organiske stoffer (mono- sdvel som polyaromatiske kulbrinter), i
grundvandet (maximum ca. 50 m nedstrams) (Schmitt et al., 1996).

De under aerobe forhold naevnte undersegel ser af nedbrydningen af
naphthalen, 1-methylnaphthalen, fluoren og phenanthren i spraskket morae
neler omfattede ogsa nitratreducerende forhold (Broholm et a. 1999a og
1999b). Under disse observeredes ingen malelig nedbrydning af de 4 stoffer
indenfor den begraansede opholdstid i lersgjlen.

| PAH-forurenet flodsediment (ferskvand) i anaerobe bioreaktorer (naturlige
bakterier, naaingsstof og elektronacceptorer) er der derimod observeret del-
vis nedbrydning af 15 PAH'er i forsagsperioden pa 50 dage, tilsyneladende
under sulfat reducerende forhold. Den starste procentuelle fjernelse blev
observeret for 2- og 3-ringede PAH’ er (eksklusiv naphthalen med lav initial-
koncentration) samt pyren (59-79%), mens fjernelsen af de avrige 4-ringede
samt af 5-6 ringede PAH’ er var lavere (8-48%). Phenanthren, fluoranthen og
pyren udgjorde hovedkomponenterne og dermed den starste samlede fjernel-
se af PAH’er (Johnson & Gosh, 1998). Dette er i overensstemmel se med
flere kilder, som rapporterer om anaerob (ofte sulfat reducerende) nedbryd-
ning af PAH’er i marine sedimenter forurenet med PAH’ er (typisk fra (rd)-
olie) (MacRae & Hall, 1998, Rockne & Strand, 1998, Coates et d., 1997,
Zhang & Young, 1997).

5.2.5 Opsummering

Under aerobe forhold er typisk observeret nedbrydning af de undersagte 2-
og 3-ringede PAH’ er. Viden om PAH’ers, bortset fra de smpleste 2- og 3-
ringede, aerobe nedbrydning i grundvand under naturlige forhold er imidler-
tid lille. Konklusioner draget pa grundlag af de fa eksperimentelle underse-
gelser er meget svage, og det er usikkert, hvorvidt resultaterne kan overfares
til andre lokaliteter. Der synes dog at vaae et potentiae for adaptation af
naturlige bakterier til nedbrydning af PAH’ er efter laangere tids eksponering
under aerobe forhold. Under anaerobe forhold er observeret modstridende



Typisk scenario

resultater med hensyn til naphthalens nedbrydelighed, og viden om avrige
PAH’ ers nedbrydelighed er forsvindende.

Pa tjaareforurenede lokaliteter vil der i kilde-omradet oftest optraade separat
fase f tjage, hvilket resulterei hgje koncentrationer af en kompleks blan-
ding af stoffer i grundvandet i de gvre akviferer. Aerob nedbrydning af de
lettere oplgselige og |ettere nedbrydelige tjaaeforbindel ser (phenoler og mo-
noaromatiske kulbrinter) vil typisk faretil at ilten opbruges, sdledes at der
opstér anaerobe forhold. Anaerob nedbrydning af disse lettere nedbrydelige
tjaarekomponenter kan sagar (som eksempelvis ved Pensacola lokaliteten)
faretil at andre elektron acceptorer (NOs', Fe(l11) etc.) ogsa opbruges, og der
med tiden opstér methanogene forhold.

Grundet de tungere PAH’ ers lave vandopl gselighed og staake hydrofobicitet
optraader de kun i begramsede koncentrationer og udbredes kun langsomt
udenfor kilde-omradet. | en aerob akvifer er det sdledes ikke umuligt, at na-
turlig nedbrydning kan holde udbredel sen af en forureningsfane i en statio-
nag tilstand og for nogle stoffer resultere i tilbagetraskning af forureningsfa-
nen, hvorimod tilbagetraskning af fanen for andre stoffer og specielt selv-
rensning af selve kildeomradet sandsynligvis vil tage uenddligt lang tid.
Fjernelse af kilden, herunder residua tjaare, vil muligvis pa langere sigt
kunne resultere i nedbrydning af den resterende forurening i kildeomradet.
Der hersker dog stor usikkerhed med hensyn til de tungere PAH’er.
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6 Oprensningsmetoder

| dette afsnit gennemgas en raskke oprensningsmetoder for PAH-
forureninger, som er baseret pa biologisk nedbrydning. Fuldskala erfaringer
begreanser sig dog isaa til landfarming, milekompostering og bioventilering.
Generelt beskrives store fjernelsesgrader ved de anfarte metoder, men fjer-
nelsen er generelt ikke veldokumenteret. | Danmark er der udfert en ragkke
forsagsoprensninger pa gasvaaker, hvor der er fundet begramset effekt af
biologiske metoder. Til sammenligning ses der markant hgjere rensningsgra-
der for PAH’ er ved anvendelse af termiske metoder f.eks. termisk desorpti-
on.

Som et tillagg til ovenstaende er det sagt at indsamle oplysninger om rens-
ning af PAH-forurenet jord fra danske jordrensningsfirmaer. Der har dog
vaget sparsomme tilbagemel dninger, hvilket kan understrege vanskelig-
hederne ved tolkning af fuldskala biologisk behandling af PAH-forurenet
jord.

6.1 Metoder

| tabel 6.1 er listet en raskke oprensningsmetoder, som er refereret anvendt til
oprensning af PAH-forurenet jord og grundvand. Det ses af tabellen, at der
for on-site/ex site metoderne generelt er refereret fra oprensninger i laborato-
rie-/pilotskala, dog er isag milekompostering anvendt ved en del fuldskala
projekter.

For in situ metoderne er der overvejende udfert fuldskala projekter. Meto-
derne har primaat haft til sigte at nedbryde de lettest flygtige forbindel ser i
jord og grundvand pa isaa nedlagte gasvaaker, hvor der udover PAH’er li-
geledes er mere flygtige og lettere nedbrydelige forureningskomponenter
sasom phenoler og BTEX &,



Tabel 6.1

Oversigt med refererede oprensningsmetoder .

Skala for oprensning

Generel omtaei

Metoder . : ; .
Laboratorie- og pilotskala | Fuldskala oversigtsartikler m.m.
On-site/lEx site
Landfarming 5,6 7,89 10, 11, 12
Milekompostering 3,6,13 16, 17, 18, 19, 20 1,2,10,12,21
Tilsadning af detergenter 1,314,15 25
Tilsning af
hvide forradnel sessvampe
(White Rot fungi) 4,22,23,53,%4,55
Tilsning af
Bioreaktorer:
Soil slurry/Bio slurry 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 58 9 10,11, 12
Andre ikke specificeret 32, 13,33, 34,35, 36 14,37, 38
Insitu
Biosparging 39,59 12
Bioventing 40,41,42,43,44,59 | 12
Infiltration af vand:
lltet vand/nagringsstoffer etc. | 44 45,60 12,46
Phytoremediering 47,48 10
Forbehandling
Opvarmning 49
Biologisk vandrensning
Anvendt i forbindelse med
pump & treat og forceret
udvaskning 50, 51, 52 12

1. Miljestyrelsen (1999a), 2. Miljastyrelsen (1999b), 3. Miljastyrelsen & Frederiksberg Kommune(1996), 4. Frederiksen, O.V.
(1998). 5. Drake et a.(1997), 6. Brooks et al.(1998), 7. Herner et al,(1998), 8. Filauro et a.(1998), 9. Harmsen et a. (1997), 10.
Henner et a.(1997), 11. Hughes et al. (1997), 12. Mueller et al.(1996), 13. Stolzenburg & Duner (1998), 14. Ghosh & Yeom
(1997), 15. Madsen & Kristensen (1997), 16. Guerin (1999), 17. Potter et a.(1999), 18. Valo (1999), 19. Portaet a. (1997), 20.
Eiermann & Bolliger (1995), 21. Bonten et a. (1998), 22. Harayama (1997), 23. Y eom (1995), 24. Cutright (1995), 25. Brooks
et al.(1998), 26. Tabak et al.(1998b), 27. Rutherford et al. (1998), 28. Banerjee et a.(1997), 29. Pinelli et al.(1997), 30. Woo et
al. (1997), 31. O'reilly et a.(1997), 32. Nieman et a.(1999), 33. Cho & Jong (1997), 34. Nelson & Maier (1995), 35. Hurst et
al.(1996), 36 Uraizee et al.(1997), 37. Thiele & Bruemmer (1998), 38. Carmichael & Frederick (1997), 39. Leahy et a.(1997),
40. Filauro et al.(1998), 41. Nickerson & Baker (1996), 42. Wirdemann et al. (1995), 43 Alleman et a. (1995), 44. Prince et al.
(1997), 45. Montgomery et al. (1997), 46. Goyer et a.(1995), 47. Pradhan et a. (1998), 48. Reilley et a. (1998), 49. Bonten et
al. (1999), 50. Pluim et a. (1998), 51. Machate & Kettrup (1998), 52. Kiesele-Lang (1996), 53. Kotterman et al. (1999), 54.
Bogan & Lamar (1999), 55. Rodriguez-Vazquez et a (1999), 56. Harmsen et al. (1999), 57. Clemente et a (1999), 58. Lund-
stedt et al. (1999), 59. O'Me€liaet al. (1999), 60. Stieber et al. (1999).

6.2 Rensningseffekter

Med henblik pa at eksemplificere erfaringer med effekten af udvalgte bio-
logiske oprensningsmetoder er der i tabel 6.2 listet en raskke rapporterede
fjernelsesgrader ved forskellige metoder. Der er generelt beskrevet relativt
store reduktioner i PAH-koncentrationerne ved de anvendte metoder.




Tabel 6.2
Rensningseffekter beskrevet
for udvalgte biologiske
jordrensningsiretoder.

Kontrolforsag

Tilsagning af humus
(f.eks.flis)

Manglende statistisk bear-
bejdning

Danske jordrensningsfirma-
er

Fjernelse af

Metode PAH & | % Reference
Bioreaktorer (Soil 62 2
durry/ Bio durry) 74-97* 3
Kompostering 71-91 1°
97-99,6 18
48-74 2
50-90 3
Landfarming 67-80 1°
62 2
14-99,8* 3
46-90 4
1. Miljestyrelsen (1999h), 2. Brooks et al. (1998),
3. Hughes et al. (1997), 4. Miljestyrelsen (1999a).
*Malt for enkeltkomponenter.
A Refereret fra Bioteknisk Jordrens, & Refereret fra BioSoil,
CRefereret fraHerner et al.

Generdlt er de bestemte fjernel sesgrader ikke veldokumenterede, og der
foreligger ikke oplysninger om prevetagningsprocedure, prgvetagnings- og
analyseomfang etc.

Videre bemaakes det, at der ved dei tabel 6.2 viste forseg typisk ikke er
udfert kontrolforsag, som dokumenterer effekten af selve den mekanisk be-
handling af jorden, hvor den blandes, sigtes, knuses etc. Det er derfor usik-
kert i hvilket omfang de beskrevne fjernelser (rensningseffekter) i tabel 6.2
reglt skyldes egentlig rensning ved nedbrydning eller blot er et resultat af
pavirkninger af jorden ved jordhandteringen. Dette betyder alt i alt, at effek-
ten fra den biologiske nedbrydning givetvis er overestimeret ved forsgg som
de anfarte i tabel 6.2.

Desuden kan tilsadning af en raskke hjadpestoffer ved de biologiske rense-
metoder medvirke til en nedbringelse af den mabare maangde af PAH’er i
jorden. F.eks. kan tilsagning af humus medvirke til en omfordeling af
PAH’ernei jorden, siledes at PAH’ erne bindes til humus og ikke ses ved
amindelig ekstraktion (Frederiksen, 1998).

Forholdet med den ofte lave dokumentationsgrad ved anvendelse af bio-
logiske rensemetoder er belyst i en oversigtsartikel af Shuttleworth & Cer-
niglia (1995). Det konkluderes her, at moniteringen ved mange sager med
biologisk rensning udferes sdledes, at der reelt ikke tilvejebringes et stati-
stisk bevis for behandlingseffekten. Dvs. der udfares ikke tilstraskkeligt
mange mdinger, og der udfares ikke parallelle forsag til kontrol af abiotisk
nedbrydning etc. Patrods af disse problemer er det i flere tilfad de beskrevet,
at de biologiske metoder kan vaae egnede. De mest succesfulde biologiske
metoder synes at vaae systemer som bioreaktorer, hvor jorden behandles
under kontrollerede forhold.

Med henblik pa at fremskaffe informationer om biologisk behandling af
PAH-forurenet jord i Danmark, er der under naavaaende projekt rettet hen-
vendelse til danske jordrensningsfirmaer. Der er kun kommet tilbagemelding
fra Hovedstadens Jordrens. Hovedstadens Jordrens oplyser, at de ikke be-
handler PAH (tjaare) forurenet jord biologisk. Nar de behandler en jord for-
urenet med olie og mindre koncentrationer af PAH’ er er deres erfaring, at
der ikke er sker nogen (neevnevaadig) nedbrydning af PAH-forbindelserne
(Hovedstadens Jordrens, 1999).



6.3 Gasvaxrkspakken

Miljestyrelsen har gennem perioden 1990 - 1996 gennemfart en ragkke for-
sggsprojekter med oprensning af forurening pa gasvaarksgrunde. Der er ud-
fart forsagsprojekter med henblik p& afprevning af in situ og on-site afvea-
geteknikker pa falgende gasvaaksgrunde (Miljastyrelsen, 1999a):

Vaby Gasvagk.

Hjarring Gasvaak.

Frederiksberg Gasvaak.

Esbjerg Gasvagk.

Markhgj Beholderstation.

Begramset effekt af biologi- Resultaterne for de udfarte oprensninger er resumeret i tabel 6.3. Det ses af
ske metoder tabellen at de biologiske oprensningsmetoder (on-site milekompostering)
kun har haft en lille effekt, som var signifikant pa Frederiksberg, men ikke
statistisk bevist i Esbjerg. Den termiske on-site behandling gav derimod en
markant oprensning af forurening fra et tjagreniveau fer behandlingen pa
1.500-8.300 mg/kg til et niveau efter behandlingen pa 10-50 mg/kg (99,8 %
reduktion).
Tilsvarende resultater er fundet ved et svensk teknologidemonstrations pro-
jekt (Naturvardsverket, 1999) med gennemfarelse af pilot/fuldskala forsags-
oprensninger af jord forurenet med bl.a. PAH’er. Der blev ogsa her fundet
hgje rensningsgrader (>99%) ved termisk on-site behandling af PAH-
forurenet jord og markant lavere rensningsgrader ved biologisk oprensning
(bl.a. bio durry metode).
Tabel 6.3
Resultater fra forsagsoprensninger under gasvaa kspakken (Miljastyrelsen,1999a).
Lokalitet Oprensningsteknik Oprensningseffekt Forsagsperiode
Valby On-site termisk behandling af jord. | 99,8 % for tjegreindhold
Hjarring In-situ recirkulering af grundvand for| PAH-indhold i vandet for lavt (1-24 | 880 dage
stimulering af bionedbrydning, her- | ngy/l) til, at der kunne dokumenteres
under tilsagtning af naaringsstoffer. en oprensning (gjaldt i gvrigt ogsa
for NSO-forbindel ser).
Frederiksberg [ On-site milekompostering. Tilssd- | For de 3-5 ringede PAH’er er der 496 dage
ning af detergenter, flis, naaringsstof- | estimeret halveringstider fra 529 til
fer. Jorden vendt og ventileret. 1428 dage udfra 960 jordprever.
Esbjerg On-site milekompostering, med Stor variation i resultater. Nedbryd- | 180 dage
recirkulation af vand. Tilsegning af | ning er ikke statistisk bevist. Der ses
naeringsstoffer og detergenter. Jorden| dog en reduktion i de malte PAH-
vendt. koncentrationer fra start til de efter-
falgende malinger.
Markhgj In situ forceret udvaskning med Kun udfert laboratorieforsgg, idet
detergenter. udvaskningseffekten i morameleren
var for lille.

Tilgaangeligheden skal ages

Forsagsprojekterne illustrerer sdledes, at der er begramsninger ved de biolo-
giske metoder. Mulighederne og begraasninger for de biologiske metoder er
diskuteret af Mahro et a. (1996b), hvor det bl.a. er beskrevet, at problemerne
med den begramsede biologiske oprensning af addede PAH-forureninger er,
at massetransporten fra sorberet PAH og PAH bundet i tjazrefaser til mere
biotilgeangelige faser ikke kan f@ge med nedbrydnings-raten. P& baggrund

af dette foresar Mahro et a. (1996b), at der i forbindelse med forsk-
ning/udvikling af biologiske oprensningsteknikker fokuseres mere pa proce-
stekniske metoder og forbehandlingsmetoder som:



Opsummering

Dokumentation af rens-
ningseffekter

Tabel 6.4

Resultater af analyser af
jordprover fragasvaaks
grund (Frederiksberg Kom-
mune, 1997).

Markant reduktion for at
dokumenter e biologisk ned-
brydning

Dokumentation af biologisk
nedbrydning

separation af ikke forurenede jordpartikler,
reduktion af jord- og tjaae partikelstarrel ser,
anvendelse af metoder til at separere og opl@se tjage partikler.

6.4 Dokumentation for oprensning

Der er i dette kapitel gennemgaet en raskke metoder, som er anvendt til rens-
ning af PAH er i jord og grundvand. For visse projekter med biologiske ren-
semetoder er der rapporteret om betydelige oprensningseffekter (tabel 6.2),
hvorimod der ved en raskke demonstrationsprojekter pa danske gasvaaker
kun er set en lille effekt ved de anvendte teknikker (tabel 6.3). Fra de danske
jordrensere er der ikke tilvejebragt information, som belyser en rutinemaessig
anvendelse af de biologiske rensemetoder til fuldskala oprensninger.

Der er saledes en kontrast mellem de listede oprensningseffekter i tabel 6.2,
og hvad der er erfaret med f.eks. oprensninger pa danske gasvagker. De ned-
brydningsrater, der i gvrigt iagttages ved naturlige forhold i jord og grund-
vand, jf. kapitel 5, understetter erfaringerne fra forsagsoprensningerne pa
danske gasveaker.

Det er helt afgerende for biologiske fuldskala oprensningsmetoder, at doku-
mentationen er tilstrakkelig. Betydning af dette forhold kan illustreres ved
analyseresultater af 25 jordprever udtaget fra den tidligere gasvaarksgrund pa
H.C. Orstedsvej pa Frederiksberg (Frederiksberg Kommune, 1997). | tabel
6.4 er listede de behandlede analysedata, hvor det ses, at den gennemsnitlige
PAH-koncentration er 2.498 mg/kg, mens median vaadien er 544 mg/kg.

Totalindhold af PAH’er i mg/kg
Minimum 11
Maksimum 48.000
Middelvaadi 2.498
Median 54

Ved H.C. @rstedsve er der jf. tabel 6.4. sdledes enkelte jordprever med me-
get hgit PAH-indhold (tjareklumper), som traskker gennemsnittet op. Det
understreges, at dette afspejler forhold, som helt typisk observeresi forbin-
delse med forureningsundersagel ser pa tjaareforurenede grunde.

Efter homogenisering (blanding, sigtning etc.) af forurenet jord, jf. tabel 6.4.,
ma det forventes at der kan males en middelvaardi for koncentrationen af
PAH’er, som vil vegre tilneamet median vaadien. Dette betyder, at blot ho-
mogeniseringen af jorden i dette tilfadde kan medf@re en reduktion i gen-
nemsnitskoncentration af de malte PAH’er paca 80% (jf. datartil tabel 6.4,
0g regnes som: (2498-548)/2498 ). Dette forhold illustrerer, at der skal db-
serveres en markant reduktion af PAH-koncentrationen, far det med sikker-
hed kan fastd&s, at der har fundet en nedbrydning af PAH’ er sted.

Som tidligere naavnt i kapitlet (Shuttleworth & Cerniglia, 1995) er behovet
for dokumentation i form af et tilstragkkeligt antal analyser samt udferelse af
paradlelle forsag til kontrol af abiotisk nedbrydning etc. essentidlt, for at det
med statistisk bevis kan dokumenteres, at der sker en biologisk nedbrydning
af PAH er.
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6.5 Opsummering

| litteraturen er der beskrevet en raskke oprensningsmetoder for PAH-
forureninger, som er baseret pa biologisk nedbrydning. Fuldska aerfaringer
begreanser sig dog isax til landfarming, milekompostering og bioventilering.
Generelt beskrives store fjernel sesgrader ved de anfarte metoder, men fjer-
nelsen er generelt ikke veldokumenteret. | Danmark er der udfert en regkke
forsagsoprensninger pa gasvaaker, hvor der er fundet begramset effekt af
biologiske metoder. Til sammenligning ses der markant hgjere rensningsgra-
der for PAH' er ved anvendelse af termiske metoder f.eks. termisk desorpti-
on.

Som for nedbrydningsforseg medfgrer PAH-forureningers heterogene for-
deling i jorden, at der er store variationer pa bestemmelser af PAH-
koncentrationer i jord ved oprensninger. | forbindelse med biologiske ap-
rensninger homogeniseres jorden ofte ved blanding, sigtning m.v. Herved
amndres PAH’ ernes fordeling i jorden, sdledes at variationerne vil blive mind-
sket. Dette kan misfortolkes, som at der er opnaet en fjernelse af forurenin-
gen ved biologisk nedbrydning. De naevnte forhold illustrerer, at der er be-
hov for dokumentation i form af et tilstragkkeligt antal analyser, samt udf -
relse af paralelle forsgg til kontrol af abiotisk nedbrydning, effekt af homo-
genisering etc., for at det statistisk kan dokumenteres, i hvilket omfang
PAH’ erne bionedbrydes under oprensninger.
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7 Analyse- og moniteringsmetoder

| dette kapitel gennemgas fordag til analyse-og moniteringsmetoder, som
kan anvendes ved karakterisering af PAH-forureninger og ved vurdering af
PAH nedbrydning pa PAH-forurenede lokaliteter.

7.1 Karakterisering og analyse af PAH-forureninger

| det felgende gennemgas og gives fordag til metoder der kan anvendes ved
karakterisering af PAH’ er ved forureningsundersagel ser pa f.eks. gasvaaks-
grunde og andre tjaaeforurenede grunde. Efterfagende beskrivestillige al-
ternative medtoder, sasom bio-og biotilgaangelighedstest, som kan supplere
de traditionelle undersagel sesmetoder med oplysninger om toksicitet og
nedbrydelighed af PAH’er.

7.1.1 Forureningskarakterisering

Fordag til karakterisering af PAH-forureninger tager udgangspunkt i ” Bran-
cheveledningen for forurenede tjagre/asfaltgrunde” (Miljestyrelsen, 1998b)
0g "Vegledning om prevetagning og anayse af jord” (Milj@styrelsen, 1998c).

Der foretages en indledende karakterisering af samtlige jordprever, der udta-

geS| forbindelse med feltarbejde, hvilket bar omfatte:
registrering af laggraenser i jordprofilet,

- geologisk karakterisering,

- registrering af misfarvninger,

- registrering af forureningspartikler/-klumper (forekomst af tjaaeklum-
per).

- registrering af forureningsfaser (udbredelse af f.eks. fri tjagre).

Ovenstdende feltobservationer kan vagre ssardel es betydende for fortolk-
ningen af forureningsstyrken, idet selv sma tjaareklumper kan give meget
store bidrag til en jordpreves indhold af PAH’er. Betydningen af forure-
ningsbidraget fratjaaeklumper i jorden, er set ved en rakke undersagel ser
pa gasvaaker (f.eks. HNG, Gladsaxe Kommune & Miljgstyrelsen,1994,
Miljgstyrelsen & Frederiksberg Kommune, 1996, Frederiksberg Kommu-
ne,1997, Frederiksberg Kommune,1999).

Til hjedp for udvedgelse af jordprever til analyse pa tjege/asfaltgrunde, samt
til afgrasnsning af forureningen anbefales det i branchevejledningen (Miljz-
styrelsen, 1998b), at der foretages maling af tjageindhold ved ekstrakt-
metoden eller immunoassay. En anden feltmetode til bestemmel se af

PAH’ er/tjeare er fluorimeter-metoden.

Ved ekstraktmetoden ekstraheres en jordpreave med et oplasningsmiddel,
hvorpa ekstraktets farve vurderes ud fraen farveskala af en rackke standarder
eller standardfotos. Ved metoden opnas en semikvantitativ bestemmel se af
tjaaeindholdet, som kan afdl gre tjagreforureninger, der hverken lugter eller er
synlige (Miljastyrelsen, 1998b).

Immunoassay metoden er baseret pdimmunoassay teknologi og er specifik
for PAH. PAH ekstraheres frajorden, og ekstraktet til seetes reagenser bl.a.
antistoffer/enzymer, som reagerer med farve, hvis preven indeholder PAH
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indenfor forud definerede koncentrationsintervaller. Normalt anskaffes 2
dler 3 testniveauer, f.eks. 1, 5 og 50 mg/kg, men testniveauer kan anskaffes
efter behov (Milj@styrelsen, 1998c).

Fluorimeter-metoden er baseret pa fluorescens princippet. Nar organiske
stoffer, isaa aromatiske forbindel ser (f.eks. benzen og PAH) og i mindre
grad dobbeltbindinger og carbonylgrupper (f.eks. ketoner), bestrdles kortva-
rigt med UV-lys, afgives energi i form af fluorescens. Andre organiske stof-
fer herunder andre oliestoffer som alkaner (parafiner) og uforurenet jord har
en meget lav naturlig fluorescens.

Fordelene ved immunoassay og farveekstraktion metoderne ligger i et hurtigt
analyseresultat (ca. 10 min.) samt beskedne omkostninger sasmmenlignet
med traditionelle kemiske anadyser. Ulempen ligger i handtering af forskelli-
ge oplgsningsmidier i felten, hvor det kan veare sveat at opna derigtige ar-
bejdsbetingelser og dermed sikkerhedsforanstaltninger ved udferelsen. Fluo-
rimetermetoden er ikke specifik overfor PAH’ er som immunoassay og far-
veekstraktion metoderne, hvilket gar den mindre egnet til at bestemme for-
ureningsstyrker. Fluorimetermetoden kan issa anvendes til at screene jord-
overflader for at klarlaagge omréder med maksimum koncentrationer (Mil-
jastyrelsen, 1998b og Miljestyrelsen, 1998c).

PAH’ er kan bestemmes som ekstraherbare, organiske stoffer ved GC/FID
eller ved specifik bestemmelse af de enkelte PAH-komponenter ved GC/MS.
| "Veledning om prevetagning og analyse af jord” (Miljgstyrelsen, 1998c)
anbefales anvendt GC/MS-SIM med 16 timers toluen ekstraktion af jordpr -
ven. Ved GC/MS-SIM metoden sikres en specifik bestemmel se af enkelt-
komponenterne og lave detektionsgramser pa ca. 0,005-0,1 mg/kg for en-
keltkomponenter (Miljastyrelsen, 1998c). Ved bestemmelse af PAH’er i
vand anvendes ligel edes toluen som ekstraktionsmiddel. Der opnas detekti-
onsgrasnser paca. 0,01-1 ny/l for enkeltkomponenter (Miljastyrelsen,
1998h).

Analysemetoden GC/MS-SIM og feltmetoderne immunoassay og fluori-
meter er beskrevet neamere i ”Veledning om pravetagning og analyse af
jord” (Miljastyrelsen, 1998c). | vejledningen er ligeledes beskrevet procedu-
re ved prevetagning af jord.

7.1.2 PAH’er til analyse

| tabel 7.1 er listet PAH’ er, som ma karakteriseres som velundersegte mht.
nedbrydning i jord. Disse er baseret pd omtalte PAH’ er i litteraturen, som
har ligget til grund for dette projekt. For grundvand er det stort set kun
naphthalener og phenanthren, som kan karakteriseres som velundersagte.

Pa baggrund af forekomsten og toksiciteten af de enkelte PAH’ er har Miljg-
styrelsen valgt, at opgtille kvalitetskriterier for udvalgte PAH’er, setabellen
Miljgstyrelsen (19988). Ved beskrivelse af PAH-forureninger anbefales som
udgangspunkt undersagt de PAH'’ er, hvortil Miljastyrelsen har opstillet kva-
litetskriterier. For at felge en starre andel af forureningsmassen ved f.eks.
beskrivelse af mulig nedbrydning, foreslas det at der suppleres med undersz-
gelse af de 16 US/EPA PAH'er, setabel 7.1.



Tabel 7.1

Udvalgte PAH’ er til under-

segelser.

! Miljgstyrelsen (1998a).
Oprydning paforurenede
lokaliteter.

* Anfart kriterie for summen af
de magkede PAH’ er (PAH-
total).

@vrige tjaa ekomponenter

Hvorfor udfere biotests?

Biotestorganismer

Kvalitetskriteriert

O HVd

Vd3-SN 9t 8d.

Stofnavn

Jord
(mgkg TS)

Grund-
vand (ng/l)

X

Naphthalen
1-methylnaphthalen
2-methylnaphthalen
Biphenyl

10

Acenaphthylen
Acenaphthen
Fluoren
Phenanthren
Anthracen

Fluoranthen

Pyren

Benzo(a)anthracen
Chrysen

15* 0,2

XXX XX X X X X

Benzo(j)fluoranthen
Benzo(b)fluoranthen
Benzo(k)fluoranthen
Benzo(e)pyren
Benzo(a)pyren

1,5*
15*
15*

0,2*
0,2*

01(L5*) | 02

15* 0,2

0,2

Indeno(1,2,3,cd)pyren
Benzo(g,h,i)perylen
Dibenzo(a,h)anthracen

X XXX XX

0,1 (15%)

Coronen

Tjeere indeholder udover PAH’ er ogsa phenoler, NSO-forbindelser og mo-
noaromater. Den ekstraherbare organiske fraktion af tjaare indeholder ca. 10
pct. phenoler, ca. 85 pct. PAH, ca. 3-5 pct. NSO-forbindelser og 2-3 pct.
monoaromater. | jorden vil PAH’ er vaare den vassentlige forurenings-
komponent, men ser man derimod pa koncertrationen af tjsarestoffer i vand-
fasen i ligevasgt med tjagre er fordelingen mellem stof grupperne anderledes.
Her udger PAH omkring 15 pct., hvorimod NSO-for bindelserne udger 35-40
pct. og phenolerne omkring 45 pct., hvilket skyldes, at oplaseligheden for
PAH'er i vand er meget lille (Miljastyrelsen, 1998b). Dette projekt omhand-
ler PAH’ er, men det fremgér af ovenstdende, at det ved undersagel ser af
tjaareforurenede grunde ligeledes er relevant at undersage for phenoler, mo-
noaromater og NSO-forbindelser i grundvand.

7.1.3 Biotests

Anvendelse af biotests pa komplekse jordpraver kan, sammen med resultater
fratraditionelle undersagel ser, bidrage med direkte information om tilgean-
gelighed, nedbrydning og toksicitet af de forurenende stoffer patjeae- og
PAH-forurenede lokaliteter. Tjagreforurening er et godt eksempel paen for-
urening med en kompleks blanding af mange enkeltkomponenter. Ved bio-
test vil den samlede toksiske virkning af alle stoffer i den komplekse blan-
ding kunne kvantificeres, uanset at der ofte er tale om ukendte stoffer med
ukendte virkninger (Baun, 1998).

Der findesi litteraturen eksempler pa en raskke biotest metoder, som er ble-
vet anvendt i forbindel se med undersagelse & tjaare- og PAH-forurenet jord
og jordekstrakter. Sdedes kan nae/nes biotest med f@l gende organismer:
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Bakterier: (Escheria coli, Pseudomonas putida, Photobacterium phos-
phoreum, Salmonella typ. TA98, Salmonella typ. TA100, Salmonellla
typ. TA1535, nitrificerende og methanogene bakterier (Reid et a.,1999b,
Wirdemann et al.,1995, Ginn et a.,1995, Madsen et al.,1997, Madsen
og Kristensen,1999, Dahi & Jensen,1997).

Alger: Selenastrum capicornutum (Baun, 1998), Scenedesmus subsci-
catus (Hund & Traunspurger, 1994).

Annelider: Eisenia foetida, Eisenia fetida (Santini et a., 1999, Hund &
Traunspurger, 1994).

Krebsdyr: Daphnia magna (Hund & Traunspurger, 1994).

Diverse organismer: regnorme, nematoder (Hund & Traunspurger,
1994).

Panter: Brondkarse (Lepidium sativum), Avena sativa, Brassica rapa
(Hund & Traunspurger, 1994).

Fisk: Brachydanio rerio (Hund & Traunspurger, 1994).

Deforskellige typer af test har omfattet felgende effekter: Respiration (mi-
kroorganismer), nitrifikation (mikroorganismer), biomassebestemmel se
(regnorm, planter), anta individer og effekt/overlevelse (regnorme, nemato-
der, bakterier, krebsdyr, fisk).

Hund & Traunspurger (1994) vurdere, at biotest med anvendel se af jordeks-
trakter medfarer en bedre kvantificering af toksiciteten end direkte anvend-
else af jordsuspensioner.

Problemet ved biotests kan vaare hgje detektionsgramser, ndr komplekse
forureninger testes, men ved at kombinere biotests og opkoncentrerings-
teknikker er det muligt ogsd at teste toksiciteten pa mindre forurenede prever
(Baun, 1998).

Falsomheden/omfang af reaktion over for forureninger i jord afheenger dels
af testorganismerne og dels af forureningens art og koncentration. | forbin-
delse med PAH-forurenet jord er der, ved udferelsen af en 30 min. ICs, test
med forskellige organismer, registreret falgende fal somhed/omfang af reak-
tion, med mest sengitive organisme naevnt farst (Keddy et a., 1995):

Sdlenastrum caparicornutum (alge) > Eisenia foetida (regnorm) >
Photobacterium phosphoreum - Microtox (bakterie) > Daphnia magna
(krebsdyr) > Lettuce (salat).

Hund & Traunspurger (1994) ser derimod, at Microtox test (Photobacterium
phosphoreum) er den biotest, der synes at veae mest felsom overfor forure-
ninger, herunder PAH-forurening af jord. Den hgje fglsomhed ved Microtox
testen er vurderet delvis at kunne skyldes, at mikroorganismerne reagerer pa
naturligt forekommende stoffer i jorden. Sdledes kan det ikke udelukkes at
microtox test vil medfare " falske positive resultater” (Hund & Traunspurger,
1994).

Generelt er det vurderet, at der ikke findes nogen enkelt test, som alene er
egnet til vurdering af toksicitet af tjage- og PAH-forurenet jord. Dette vurde-
res delvis at kunne forklares udfra testorganismernes forskellige felsomhed
overfor en given forurening, ligesom de forskellige testorganismer har for-



Toksicitet ved nedbrydning

Tabel 7.2

Forsag med biotests, hvor
der er observeret aftagende
toksicitet ved nedbrydning af
PAH-forurenet jord.

Opsummering

Bestemmel se af biotilgan-
gelighed

Metoder

skellige falsomhed overfor forskellige typer stof sasmmensagninger af forure-
ninger. Sdledes er det vurderet nedvendigt, at udfere flere forskellige typer
af biotests (opstille et test batteri) med forskellige testorganismer. (Hund &
Traunspurger og 1994, Keddy et a., 1995).

Toksicitet af nedbrydningsprodukter i forbindelse med nedbrydningen af 2-4
ringede PAH-forbindelser er registreret i enkelte biotest. Sdledes var der en
ggning i toksiciteten (jordekstrakt fra PAH-forurenet jord) p& Daphnia mag-
na indenfor den periode, hvor nedbrydningen af 2-4 ringede PAH-forbindel-
ser foregik (Hund & Traunspurger, 1994).

Generelt ses dog en aftagende toksicitet i forbindel se med nedbrydnings-
forsgg, hvilket kan skyldes, at nedbrydningsprodukterne er mindre toksiske.
| tabel 7.2 er listet testmetoder og tilhagrende referencer, hvor der ved ned-
brydningsforsgg er observeret aftagende toksicitet som falge af nedbrydning.
Udferelse af biotest vil sdledes kunne anvendestil at vurdere effekten og
effektiviteten af en eventuel oprensning af den forurenede jord.

Test/organismer Reference.

Bakterier:
Microtox

1,35

Nitrificerende & 4,5
M ethanogene
Regnorme 2
Eisenia foetida
Springhde
Folsomia candida
M utagentest* 6
Sal. typ. TA100 og TA1535
1.Wirdemann et a., 1995, 2. Santini et a, 1999,
3.Ginnetal., 1995, 4. Madsen et a., 1997,

5. Madsen og Kristensen, 1997, 6. Dahi & Jensen,
1997.

*Observeret ingen reduktion i toksicitet med Sal.
typ TA89

4,5

Pa baggrund af de foreliggende data kan der ikke umiddelbart gives konkrete
anbefalinger til anvendelse af biotests, men der vil formodentligt oftest veare
behov for et testbatteri af flere metoder for sikre brugbare resutater. Anven-

deligheden af biotest kan vaae relevant at undersege, fordi forureninger med
tjaarestoffer er meget komplekse og beskrives derfor vanskeligt ved kemiske

analyser.

7.1.4 Biotilgeengelighed
| dette af snit gives en vurdering af metoder anvendt til bestemmel se af
PAH’ ernes biotilgaangelighed i jord.

For at kunne vurdere potentialet for naturlig nedbrydning eller biologisk
oprensning af PAH-forurenet jord vil en bestemmelse af den biotilgeangelige
andel af PAH’ er vage relevant. Den biotilgeangelige andel af PAH’ er er
stagkt varierende og er afhaangig af addning.

Anvendeligheden af metoder til bestemmelse af biotilgaagelighed af
PAH'’er frajord/sediment bl.a. er undersegt af Loibner et a. (1998), Semple
et d. (1999), Reid et a. (1999a), Cuypers et d. (1999) og Macrae & Hall
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Tabel 7.3

(1998). Metoderne er listet i tabel 7.3. Dokumentationen for metodernes

anvendelse i forbindelse med traditionelle tjaare-/PAH-forureninger er be-
gramset. | tabellen er knyttet nogle umiddelbare vurderinger af "fordele” og
"ulemper” ved metoderne. | tabel 7.3 henvisestil figurerne 7.1 og 7.2, som
viser at der ved to undersagel ser er observeret gode sammenhaange mellem

PAH-nedbrydning og den bestemte biotilgeangelighed. Udover de listede

metoder i tabel 7.3 findes tillige en rakke andre metoder, som kan vaze re-

levante at anvende ved bestemmelse af biotilgaangelighed bl.a.:
Udvaskning med detergenter (Volkering et a., 1998).
Tilsadning af mikroorganismer, mekanisk stress og frysning (Eschen-

bach et al.,1998).

Biotilgaangelighed bestemmelse - oplistning og vurdering.

Fordele/Ulempe ved metoder til bestemmel se af PAH’ ers bio-

Dialyse)

Kun testet pa marint sediment
med hgjt indhold af OM ™~

marint sediment
(11-14% OM )

Metode tilgeangelighed i jord. Afprovet pa | Ref.
"Fordele” "Ulemper”

Ekstraktion: God estimation af biotilgeengelig- | Metoden overestimerer biotil- Jord tilsat* 1

Superkritisk med car- hed afh. af addning ved hgjtind- |gangelighed ved "lavt” indhold |4 PAH’er

bondioxid hold af OM**. af OM** i jorden. (0-8% OM ™)

Ekstraktion med HPCD |God estimation af biotilgeenge- | Betydning af indhold af OM** i |Jord tilsat **C- | 2

(hydroxy propyl-b-cyclo- | lighed fer og efter addning af jord ikke klarlagt. phenanthren

dextrin) tilsat PAH, sefigur 7.1.

Oxidation med persulfat | God estimation fralav til hg Testet pa havnesediment med PAH-forurenet 3

(K2S,08) biotilgaengelighed, sefigur 7.2. | hgjt indhold af OM ™ havnesediment

(11-16% OM ™)
PTD (Polyethylen Tube Overestimerer biotilgangelighed. | PAH-forurenet 4

**Qrganisk materiale.

* Phenanthren, anthracen, fluoranthen og pyren

1.Loibner et al., 1998, 2. Semple et al., 1999, Reid et al., 19993, 3. Cuyperset al., 1999, 4. Macrae & Hall, 1998,

Figur 7.1

Betydning af addning af
phenanthren pa ekstr ak-
tionseffekten med DCM

(dichlormethan) eller HPCD

(hydr oxypropyl-b-cyclo-

dextrin) og nedbrydningen.

Oxidation=Afbramdning

(prove destruktion). (efter

Reid et al., 1999a).
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| figur 7.1 er vist resultaterne fraforseg udfert af Reid et al. (1999a), hvor
der er anvendt overfladgord tilsat **C-phenanthren. Resultaterne er ligeledes
kommenteret i tabel 7.3. Mineralisering af phenanthren er undersagt med et
respirometer, dvs der er malt for dannelsen af *4CO,. Det ses af figuren, at
der efter en forsagsperiode pa 84 dage er en betydelig forskel pa den maang-
de PAH’er, der kan ekstraheres med DCM og HPCD, og den maangde der
kan genfindes ved afbremdning. Dette indikere af phenanthren eller dele af
phenanthren molekylet indbygges i jordens matrix.




Figur 7.2

Procentandel af PAH’ ers
nedbrydning vs. persulfat
oxidation. Testet pa 2 for-
skellige sedimenter med lavt
(ca. 200 mg PAH/kg,” ) og
hgjt (ca. 2.000 mg/kg,00)
indhold af PAH’ er (efter
Cuyperset al., 1999).

Fri forureningsfase

Opsummering

Monitering af forurenings-
koncentration

Iltkoncentrationer i jord

| figur 7.2 er vist resultater fraforseg udfert af Cuyperset a. (1999), hvor to
2 forskellige typer havnesediment er undersagt ved nedbrydningsforsag og
ved tilsadning af persulfat. Resultaterne er ligeledes kommenteret i tabel 7.3.
Nedbrydningsforsagene er udfart med tilvaannede kulturer ved 30°C over en
periode pa 21 dage. Biotilgengeligheden er sagt bestemt udfra den maangde
af PAH’er der kan oxideres ved tilssgning af kaliumpersulfat.
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Metoderne listet i tabel 7.3 er ikke afpravet pa systemer med fri tjagrefase.
Volkering et al. (1998) har dog fundet, at ekstraktion med detergenterne Brij
35 og Triton X-100 giver en god estimation af den nedbrydelige forurenings-
fraktion (biotilgeangeligheden) ved tilstedeveaelse af fri oliefase. Denne
metode er sdledes ikke afpravet pa PAH-forurening fratjesre.

Ved de beskrevne metoder til bestemmelse af biotilgeengelighed, ekstraheres
eller oxideres der generelt PAH-maangder i samme starrel sesorden, som
nedbrydes mikrabielt ved de paged dende undersagelser. Det er dog vanske-
ligt at vurdere, hvorledes disse metoder vil vaae anvendelige under betingel-
ser svarende til forskellige situationer ved forureningsundersggel ser pa f.eks.
gasvagker og andre PAH-forurenede lokaliteter, hvor der typisk findes tjee
reklumper i jorden. Der er behov for udvikling af metoder til bestemmel se af
biotilgaangelighed, som kan vurdere effekt af naturlig nedbrydning og biolo-
gisk oprensning. Metoderne kan méaske ogsa anvendes i forbindelse med
riskovurderinger. Pt. findes dog ikke veludviklede og -dokumenteret meto-
der.

7.2 Beskrivelse af nedbrydning
7.2.1 Jord

For at falge en udvikling i koncentrationen af PAH’er i jord over tid, og
dermed en evertuel nedbrydning af PAH’ er, er det vigtigt at anvende samme
analysemetode ved beskrivelse af en given lokalitet. Et skift i analysemetode
f.eks. imellem forskellige undersagel sesfaser kan medvirke til uensartede
koncentrationsbestemmelser, hvorved den ofte langsomme nedbrydning af
PAH’er er vanskelig at vurdere. Patilsvarende vis er det vigtigt med en
standardiseret pravebehandling igennem hele moniteringsforl gbet.

Karakterisering og analyse af PAH-forureninger er beskrevet neamerei af-
snit 7.1.
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Iltindholdet i jorden har betydning for nedbrydningen af PAH’er. For at vur-
dere nedbrydningspotentialet kan det derfor vaare nyttigt, at bestemme iltni-
veauet i jordens umadtede zone. Forbruget &f ilt i jorden kan ligeledes bru-
ges, som et led i dokumentationen af, at der forekommer nedbrydning af
PAH’er. Det skal dog bemaakes, at kraftige PAH-forureninger typisk fore-
kommer i blandingsforureninger med lettere omsadtelige forbindelser sdsom
monoaromater, phenoler etc. Et forbrug &f ilt i jorden vil derfor ofte overve-
jende skyldes de lettere omsadtelige forbindelser i en blandingsforurening.

Bestemmelse &f ilt kan foretages med metoder, der kendes fra biovertilering
og moniteret naturlig nedbrydning af mineraloliekomponenter. Dette kan
omfatte etablering af moniteringsboringer, hvorfra jordens poreluft kan mo-
niteres for ilt. Udferelse af iltmalinger er neaamere beskrevet i Miljgprojekt
omhandlende vakuumventileringssager fra Oliebranchens Miljgpulje (Miljz-
styrelsen, 1998d) og " Vejledning vedrarende oprydning pa forurenende lo-
kaliteter" (Miljastyrelsen, 1998a).

7.2.2 Grundvand

Beskrivelse af naturlig nedbrydning af PAHer i grundvand er vanskeligt af
flere &rsager, s3som stoffernes meget lave vandoplesdlighed og at de ned-
brydes meget langsomt. For at dokumentere en naturlig nedbrydning af
PAH’er i grundvand kraaves der et stort preveantal over en lang periode,
samt at analyserne udfgres ensartet med lave detektionsgraanser.

For at beskrive den naturlige nedbrydning af PAH’er i grundvand skal der
placeres en raskke moniteringsboringer, som eventuelt kan vaae eksiserende
undersagel sesboringer. | Miljgprojekt vedrgrende naturlig nedorydning af
miljefremmede stoffer i jord og grundvand (Kjaargaard et a., 1998) er dette
gennemgaet, hvor der er taget udgangspunkt i krav til riskovurdering af
grundvand med nedbrydning (som i riskovurderingens trin 3 i vejledning
om oprydning pa forurenede lokaliteter, Miljgstyrelsen (19984)).

J. Miljastyrelsen (1998a) kreaves der som udgangspunkt monitering i mindst
tre boringer pa en stremlinie nedstrams forureningen (hertil kommer borin-
ger, som skal benyttestil at kortlasgge stramningsretning og forurenings-
omfang), sefigur 7.3.

| Miljestyrelsen (1998a) foredas jf. figur 7.3, at boringerne skal udferes
inden for en afstand som svarer til et &s grundvandstransport, dog max. 100
m, idet kvalitetskriterierne for grundvand ska vaae overholdt i denne af-
stand (Milj@styrelsen, 1998a).

Det er vassentligt, at moniteringsboringerne placeres og filtersadtes optimalt
savel horisontalt som vertikat i forhold til forureningsfanen. Dette stiller
krav om en grundig kortlaggning af stramningsforholdene i undersegelses-
fasen (Kjagrgaard et a, 1998). Desuden er det ved tjagreforureninger vigtigt,
at en eventuel fri fase af forureningen er kortlagt, hvorved kildeomradet for
PAH’erne er kendt.



Figur 7.3

Eksempel pa placering af
under sggel ses-/moniterings-
boringer i forhold til en
forurening (Miljastyrelsen,
1998a).
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Miljestyrelsen (1998a) foreddr at der som minimum udfgres monitering 2
gange om aret i 3 &, men for at falge en naturlig nedbrydning af PAH’ er
kraeves der angiveligt en laangere moniteringsperiode for at kunne doku-
mentere en stationag forureningsfane.

Nedbrydningshastigheden afhaanger jf. afsnit 5.2 (nedbrydning i grundvand)
af redoxforholdene. Nedbrydning ses fortrinsvis, hvor der er ilt tilstede
(aerobe forhold) og i mindre grad under forskellige iltfrie (anaerobe) redox-
forhold. Det kan derfor udover bestemmelse af forureningskomponenterne,
vage hensigtsmaessigt, at udf gre analyser og feltmalinger, som beskriver
redoxforholdene. Herunder er listet et forslag til redoxparametre;

Eh (redoxpotentiale)

It

Nitrat/Nitrit

Ammonium

Jern-11, Mangan-I|

Sulfat/Sulfid

Methan

Nedbrydningsprocesserne i en forureningsfane pavirker redoxforholdene,
idet der ved nedbrydningen af forureningsstofferne forbruges elektronac-
ceptorer (ilt, nitrat, sulfat etc.). Koncentrationerne og udbredelsen af de for-
skellige redoxparametre omkring en forureningsfane, indikerer siledes indi-
rekte om der foregar/har forgaet nedbrydningsprocesser.

For yderligere information om redoxprocesser henvises til Albrechtsen
(1999), hvor der findes en gennemgang af de ovenstdende listede redox-
parametre, og hvor der foretages en gennemgang af tilharende maemetoder.

7.3 Opsummering

Til karakterisering af PAH-forureninger findes der en rakke feltmetoder
samt traditionelle laboratorie metoder. Ved beskrivelse af PAH-forureninger
anbefales som udgangspunkt underseggt de PAH’ er, hvortil Miljastyrelsen
har opstillet kvalitetskriterier. For at falge en sterre andel af forurenings-
massen ved f.eks. beskrivelse af mulig nedbrydning, foreslas det at der sup-
pleres med undersggelse af de 16 USEPA PAH’er.
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Ovenstdende analyseprogram kan suppleres med biotests, biotilgeangelig-
hedstests og analyse for redoxparametre. Biotest kan beskrive toksiciteten af
den komplekse blanding af stoffer, der typisk vil findes patjaae- og PAH-
forurenede lokaliteter. Konkret vurderes biotests at vaae egnet til beskrivelse
af toksicitet af perkolat, som udsiver fra affaldsdepoter. Pa baggrund af de
foreliggende data kan der dog ikke umiddebart gives mere konkrete anbefa-
linger til anvendelse af biotests, men der vil formodentligt oftest veae behov
for et testbatteri af flere metoder for at sikre brugbare resultater.

Der findes en rakke metoder til bestemmelse af PAH’ ers biotilgaangelighed.
Disse metoder kan anvendestil vurdering af effekten af naturlig nedbrydning
og biologisk oprensning pa PAH-forurenede grunde. Metoderne er imidlertid
typisk afprevet pa marint sediment, hvorfor deres anvendelse ved underse-
gelser af PAH-forurenede grunde ikke er velbeskrevet. Det vurderes sdledes,
a der kraaves en videre udvikling og dokumentering af metoderne.

Nedbrydningshastigheden for PAH’ er afhaenger primaat af redoxforholdene,
hvorfor det kan vaae hensigtsmasssigt at udf gre analyser for redoxparametre
sdsom ilt, nitrat, sulfat, jern m.v. i grundvandet og &f ilt niveauet i jordens
umadtede zone. Koncentrationerne af de forskellige redoxparametre i grund-
vandet, samt monitering &f iltindholdet i jorden, kan ogsa indirekte indikere,
om der foregar/har forgaet nedbrydningsprocesser i jord og grundvand

For at dokumentere en naturlig nedbrydning af PAH’ er i grundvand kraeves
der et stort preveantal over en lang periode, samt at analyserne udferes ens-
artet med lave detektionsgraanser.



Forureningskilder
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8 Konklusioner

| dette kapitel gennemgas de vassentligste konklusioner, som er tilvejebragt
ved dette litteraturstudium vedrgrende PAH’er i jord og grundvand.

Kilder til kraftige (hot-spot) PAH-forureninger er typisk tjaareforureninger.
Dette gadder f.eks. pa de tidligere gasvaaksgrunde og pa forurenede grunde
ved tjage/asfatfabrikker og tjagrepladser (for fiskegarn). Derudover findes
der en rakke kilder, som har forarsaget PAH-forurening af mere diffus ka-
rakter, sdsom trafik, forbraandingsanlaeg m.v., samt deponeringer af affald.

PAH er er karakteriseret ved at vage stoffer med lavt damptryk, lav vand-
oplgselighed samt udprasgede hydrofobe egenskaber. Disse karakteristika
bevirker, at en meget lille fraktion af PAH’ erne vil vage tilknyttet vandfasen
i jordmiljeet, hvorfor stofferne typisk er vanskeligt tilgeangelige for ned-
brydning.

Ved kungtigt optimerede |aboratorieforseg med varierende jord-/vandforhold
er der under aerobe forhold set halveringstider fra <3 dage for naphthalen
stigende til 30 - 300 dage for de tungere PAH’ er, som f.eks. benzo(a)pyren.
Under anaerobe forhold er der typisk set en langsommere nedbrydning. For
de tungere PAH’er er der kun i fatilfadde rapporteret om nedbrydning under
anaerobe forhold.

Nedbrydningshastigheden ved " naturlige betingelser” er noget langsommere:

Jord. Ved nedbrydningsforseg med jord fra PAH-forurenede grunde ses
ved feltforsag haveringstider pa 6-16 & imod 200 - 1.700 dage ved for-
sgg i pilot-/laboratorieskala..

Grundvand. Under aerobe forhold er typisk observeret nedbrydning af
de undersagte PAH’ er. Bortset fra de simpleste 2- og 3-ringede, er viden
om PAH’ ers aerobe nedbrydning i grundvand under naturlige forhold
imidlertid lille. Under anaerobe forhold er der observeret modstridende
resultater med hensyn til naphthalens nedbrydelighed, og viden om gvri-
ge PAH'ers nedbrydelighed er forsvindende

Det ses af ovenstdende, at der typisk observeres en meget hurtigere nedbryd-
ning af PAH’er ved laboratorieforsag med vandige oplgsninger end ved un-
dersggelser af jord og grundvand fra PAH-forurenede grunde. Disse for-
skelle skyldes primaat forskelle i den opleste andel af PAH’ erne og dermed
deres biotilgeangelighed for nedbrydning. Ved tilstedevaaelse & tjazre fore-
findes PAH’ er primaat i tjaaefasen. PAH’ erne sorberes desuden stagkt til
jordens naturlige indhold af organisk materiale. PAH’er i tjaarefase og sorbe-
ret til jord er mindre biotilgeengelige end PAH’ er i vandige oplasninger.

Fuldskala erfaringer med biol ogiske oprensningsmetoder begraanser sig isear
til landfarming, milekompostering og bioventilering. Generelt beskrives
store fjernel sesgrader ved de anfarte metoder, men fjernelsen er generelt
ikke veldokumenteret. | Danmark er der udfert en raskke forsggsoprens-
ninger pa gasvaarker, hvor der er fundet begramset effekt af biologiske meto-
der.

Som for nedbrydningsforsag medfarer PAH-forureningers heterogene for-

deling i jorden, at der er store variationer pa bestemmelser af PAH-
koncentrationer i jord ved oprensninger. Ved biologiske oprensninger homo-
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geniseres jorden ofte. Herved aandres PAH’ ernes fordeling i jorden, sdledes
at variationerne vil blive mindsket. Dette kan misfortolkes, som at der er
opndet en fjernelse af forureningen ved biologisk nedbrydning. De naevnte
forhold illustrerer, at der er behov for dokumentation i form af et til straskke-
ligt antal analyser, samt udferelse af parallelle forsag til kontrol af abiotisk
nedbrydning, effekt af homogenisering etc., for at det statistisk kan dok u-
menteres, i hvilket omfang PAH’ erne bionedbrydes under oprensninger.

Til karakterisering af PAH-forureninger findes der en raskke feltmetoder
samt traditionelle |aboratoriemetoder. Ved beskrivelse af PAH-forureninger i
jord og grundvand anbefales de PAH’ er, hvortil Miljastyrelsen har opstillet
kvalitetskriterier, suppleret med de evrige af de 16 US/EPA PAH’er.

Ovenstdende analyseprogram kan suppleres med biotest, redoxparametre og
biotilgaengelighedstest.:

Redoxparametre . Nedbrydningshastigheden for PAH’ er afhaenger af
redoxforholdene, hvorfor der anbefales udfart analyser for redox-
parametre sasom ilt, nitrat, sulfat, jern m.v. i grundvandet og &f ilt ni-
veauet i jordens umadtede zone. Koncentrationerne af de forskellige re-
doxparametre i grundvandet, samt monitering & iltindholdet i jorden,
kan ogsa indirekte vise, om der foregar/har forgaet nedbrydnings-
processer i jord og grundvand

Biotest. Der kan ikke umiddelbart gives konkrete anbefalinger til anven-
delse af biotests, men der vil formodentligt vaare behov for et testbatteri
af flere metoder for sikre brugbare resultater.

Biotilgeengelighed Der findes en raskke metoder til bestemmel se af
PAH:’ ers biotilgaangelighed, men deres anvendel se ved undersegel ser af
PAH-forurenede grunde er ikke velbeskrevet.

Der vurderes at vaae behov for udvikling af metoder til bestemmelse af (bio-
Ytilgaangelighed. Ved udvikling af metoderne forslas det undersaggt, om de
kan anvendestil at beskrive stabiliteten af PAH’er i jord og grundvand, her-
under deres potentiale for nedbrydning og udvaskning. Metoderne kunne
sdledes forbedre grundlaget for udarbejdelse af risikovurderinger af PAH-
forurenede grunde.

Naturlig nedbrydning af PAH’er i jord og grundvand er beskrevet i litteratu-
ren, men pga. PAH’ ernes egenskaber vil de som felge af bl.a addningspro-
cesser med tiden blive stort set utilgaangelige for nedbrydning. PAH’ erne
indbygges i jordmatrix eller optraader i faste partikler, hvorved biotilgaange-
ligheden af stofferne minimeres. Ved undersggelser pa bl.a. gasvaaker ses at
de PAH’ er der udvaskes tillige nedbrydes naturligt i et vist omfang. Det er
fremdeles de 2- og 3-ringede PAH’ er der pga. deres relative store vandoplg-
selighed, i starst omfang optraader i vandfasen og dermed tillige i grundvan-
det. Naturlig nedbrydning som oprensningsmetode vurderes saledes saligt
relevant at felge for de 2- og 3-ringede PAH’ er. Ved f.eks. tjageforureninger
vil der efter en arraskke med naturlig nedbrydning, siledes restere en stor
forureningsmasse i jord af ikke biotilgeengelige PAH’ er, som typisk udgeres
af PAH er med 4 eler flere ringe. Hvor tjage er traengt ned under vandspej-
let som separat fase, vil denne separate fase ligeledes restere i den madtede
zone.

Der synes dog at vage et potentiale for at naturlig tilbagehol del se og ned-
brydning kan kontrollere den opl gste forureningsfanes udbredel se, omend
der er meget begraaset viden mht. nedbrydning af PAH’ er med 4 eller flere
ringei grundvand.
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Mikroorganismer

Substrat

Co-metabolisme

Mineralisering

Bilag A Vaesentlige begreber om ned-
brydning

| dette bilag beskrives begreber, som er relateret til den naturlige nedbryd-
ning af PAH’er i jord og grundvand. Dette afsnit bygger pa en tilsvarende
beskrivel se gaddende for miljefremmede stoffer generelt i Miljgprojekt nr.
408 " Naturlig nedbrydning af miljgfremmede stoffer i jord og grundvand (
Kjeagaard et al., 1998).

I hvilken udstragkning biologisk nedbrydning finder sted, vil afhaange af de
naturligt forekommende mikroorganismers egenskaber, PAH’ ernes egen-
skaber og det fysisk-kemiske milja. Forudsagning for, at en mikrobid ned-
brydning kan finde sted, er, at der er mikroorganismer til stede, og at det
miljafremmede stof er tilgaangeligt for disse organismer.

Naturligt forekommende mikroorganismer i umadtede og madtede jordlag
bestér hovedsageligt af bakteriepopulationer, der er tilpasset de ofte substrat-
fattige vilkar. Bakterierne forekommer typisk i veesentligt sterre antal i over-
fladenagre jordlag end i mere dybtliggende jordlag. | den umadtede zone kan
bakterierne forekomme i rumligt adskilte populationer, og sivel antd, arts-
sammensadning og aktivitet kan variere betyddligt selv inden for korte af -
stande. | grundvandszonen findes hovedparten af bakterierne bundet til se-
dimentet.

Ved nedbrydning af PAH’ er som primaasubstrat udnytter mikroorganis-
merne stoffet som eneste kulstof- og energikilde. Stoffet indgar dels som
elektrondonor i en energifrigarende redox-proces, dels som kulstofkilde, ved
at stoffet i en oxideret form kan assimileres (optages og udnyttes) af orga-
nismerne.

Ofte vil PAH’erne optraade i blandinger. Ved sekventiel nedbrydning om-
dannes de lettest nedbrydelige stoffer, og farst nar disse er opbrugt, pabe-
gyndes nedbrydningen af de mere svaat nedbrydelige stoffer.

| visse tilfadde kan nedbrydning af stoffer ske ved co-metabolisme, det vil
sige en proces, hvor stoffet ikke indgar som energi dler kulstofkilde, men
hvor nedbrydningen er katalyseret af enzymer dannet ved omsadning af et
primaat substrat. Et eksempel herpa er nedbrydning af tungere PAH’ ere ved
omsadning af f.eks. naphthalen som primaat substrat (Beckles et a. (1998)).

Nedbrydning af PAH’ er kan vaae mere eller mindre fuldstaandig. Nar

PAH’ er omsadtes som primaat substrat, vil de ofte, men ikke nadvendigvis,
mineraliseres fuldstaandigt til kuldioxid og vand. . Nedenfor ses en generel
méde at opskrive en mineralisering pa

organisk stof + elektron-acceptor ® CO, + H,O + uorganiske sate + energi

Forudsat gunstige betingelser for mikroorganismerne i gvrigt, vil minera-
liseringsgraden bl.a. vaae betinget af stoffernes kemiske struktur og redox-
forholdene.

Under naturlige forhold vil der ofte vaare forskellige typer af bakterier invol-
veret ved mineralisering af et stof.
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Fuldstasndig omsaetning af miljafremmede stoffer ved co-metabolisme for-
udsadter, at der er en tilstraskkelig maangde primaert substrat tilstede.

Ved nedbrydning af miljgfremmede stoffer kan den mikrobielle vakst med-
fare mangel pa nagingsstoffer. Da omsaginingen af organisk stof kraever
relativt meget kvadstof, kan der isar opsta kvadstofmangel.

Redoxforholdene er af afgarende betydning for, om et stof nedbrydes, og
hvordan det nedbrydes.

Ved redox-processer opnar bakterierne energi ved at oxidere organisk stof (fx
forureningskomponenter) og reducere de sakal dte el ektronacceptorer. Proces-
serne beskrives bl.a. af Kjeldsen & Christensen (1996).

Under aerobe forhold vil mikrobiel nedbrydning af organisk stof ske ved oxi-
dation af stoffet med O, som e ektronacceptor under dannelse af vand og CO..

Under anaerobe forhold er de mest almindelige el ektronacceptorer NOy', 302
og CO, (methan-produktion), der ale er vandoplgsdige, samt Fe(l11) og
Mn(1V), der er knyttet til sediment-fasen.

Energiudbyttet (setabel A.1) ved redox-processer har betydning for sekven-
sen af reaktionerne i f.eks. en forureningsfane fra en losseplads, fordi reakti-
oner der giver starst energiudbytte forlgber farst og sa fremdeles. Der fas
dermed en termodynamisk rakkef@lge af processerne, fra aerobe processer
med starst energiudbytte til methanogene processer, som giver det mindste
energiudbytte. | takt med nedbrydningen af et miljefremmed stof, vil der for-
bruges e ektronacceptorer, og hvis disse opbruges, vil der ske et skift i redox-
miljg. Der er bade kemisk og kinetiske/mikrobielle drsager til at redoxreakti-
onerne falger sekvensen med faldende energi, for en nagmere gennemgang
af emnet henvises der til Apello & Postma (1993).

Tabel A.1. Redox-processer

Ved omdannel se af visse organiske stoffer dannes H,, dette oxideres videre efter
den beskrevne reaktion (Christensen et al.(1994)).

REDOXFORHOLD DG REAKTION

[kcal/moal]
M ethanogene -22 2CH,O® CH3;COOH® CH4+ CO,

(CO, + 4H, ® CH,4 + 2H,0)*

Sulfatreducerende -25 2CH,0 + SO,% + H'® 2CO, + HS + 2H,0
Jernreducerende 28 CH,O + 4Fe(OH); + 8H' ® CO, + 4Fe’** + 11H,0
Manganreducerende -81 CH,0 + 2MnO, + 4H" ® CO, + 2Mn** + 3H,0
Denitrificerende -114  5CH,0 + 4NOg + 4H" ® 5CO, + 2N, + 7H,0
Aerobe -120 CH,O0+0O,® CO, +H,0

| den madtede zone kan udviklingen af redox-sekvenser ofte observeres ned-
strams kraftige forureningskilder. De mest reducerende forhold (fx metha-
nogene forhold) findes tadtest ved forureningskilden, hvor koncertrationen af
organisk stof er sterst, hvorimod oxiderende forhold (aerobe eler nitratreduce-
rende) findesi udkanten af forureningsfanen, hvor koncertrationen af organisk
stof er lav.

Ved introduktion af et miljgfremmed stof oplest i infiltrationsvand dler grund-
vand vil mikroorganismerne ofte skulle tilpasse sig de aandrede vilkar far en
vaesentlig nedbrydning af stoffet kan finde sted. Denne til pasningsperiode
(lagfase) kan bl. a. vagre en falge f, at der ska opbygges andre enzym-
systemer, overfarsel af arveanlagy og opvakst af bakterier, der er i stand til at
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Nedbrydningskinetik

udnytte det pageddende stof. Lagfasens varighed kan variere betyddligt fra
lokalitet til lokalitet.

En vaesentlig nedbrydning af et givent stof, efter en eventuel lag-periode, for-
udsadter, at der opretholdes gunstige forhold for den mikrobielle aktivitet,
specielt tilstraskkelig tilfersel af elektronacceptorer, jf. ovenfor.

Det optimale pH-interva er 6 - 7. Ved omsagning af organisk stof kan der
opsta sure forhold, og ved pH < 5 kan den naturlige nedbrydning blive be-
granst.

Temperaturforholdenei (primaat) grundvand er relativt konstante i intervallet
8- 10 °C. | overfladenage jordlag og magasiner vil temperaturen kunne varie-
re rstidsafhaangigt, og ved lavere temperaturer i vinterhalvaret, kan nedbryd-
ningshastigheden i overfladenaae lag vagre nedsat.

Forekomst af toksiske stoffer kan haamme den biologiske aktivitet. Det milja-
fremmede stof (fx 1,2-dibromethan) kan i sig selv vaare toksisk overfor visse
mikroorganismer. Ligeledes kan nedbrydningen af miljefremmede stoffer fare
til dannelsen af toksiske nedbrydningspradukter, der ved ophobning kan
haanme dler blokere nedbrydningen.

I mange tilfadde vil hgje koncentrationer af det miljefremmede stof vaae tok-
sske for mikroorganismerne. | disse tilfadde vil nedbrydning ferst kunne ske,
ndr forureningskoncentrationen er mindsket pa grund af processer som fx fa-
tynding, sorption og dispersion

Som hovedregel vil offer i fri fase samt stoffer, der er kraftigt sorberet il
organisk stof eller mineraler, ikke vagre umiddel bart tilgeangelige for en biolo-
gisk nedbrydning.

| praksis kan stoffer i meget lave koncentrationer ligeledes betragtes som
“utilgeangelige” for en biologisk nedbrydning, idet det energimaessigt ikke vil
vage favorabelt for mikroorganismerne at nedbryde stoffet, far en vis maangde
(tearskelvaadi) er tilstede.

Nedbrydning, hvor mikroorganismer eller enzymer ikke er involveret, beteg-
nes abiotisk eller kemisk nedbrydning. Under naturlige forhold vil nedbryd-
ning af mange stoffer ske ved sdvel abiotisk, som ved biologisk betingede
processer.

| litteraturen findes ofte angivelse af halveringstiden ty,. Halveringstiden er
defineret som den tid, der skal til for a halvere forureningskoncentrationen.

For en neamere gennemgang af vaesentlige begreber etc. ved nedbrydning
henviser til miljgprojekt nr. 408 (Kjaagaard et al., 1998).
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Bilag B Nedbrydningsveje for
phenanthren og fluoren
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Nedbrydning af Phenanthren (Bakterie nedbrydningsveje 1#3)
Aeromonas sp. #A5pl
Pseudomonas sp. s47p1,s7k5
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Nedbrydning af Phenanthren (Bakterie nedbrydningsveje 2#3)

1. Marine Cyanobacterium
2. Synechococcus sp. PR-6
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Nedbrydning af Phenanthren (Bakterie nedbrydningsveje 3#3)
Sreptomycesflavovirens
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Nedbrydning af Phenanthren (9S,10S - Svampe nedbrydningsveje 1#1)
1. nonligninolytic Phanerochaete chrysosporium

2. ligninolytic Phanerochaete chrysosporium
3. Cunninghamella elegans
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Nedbrydning af Phenanthren (9R,10R - Svampe nedbrydningsvej e 1#3)
Aspergillusniger ATCC 6275

Syncephalastrum racemosum UT-70

Cunninghamella elegans ATCC 9245
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Nedbrydning af Phenanthren (9R,10R - Svampe nedbrydningsvej e 243)
Aspergillusniger ATCC 6275

Syncephalastrum racemosum UT-70

Cunninghamella elegans ATCC 9245
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Nedbrydning af Phenanthren (9R,10R - Svampe nedbrydningsvej e 34#3)
Pleurotus ostreatus
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Nedbrydning af Fluoren (Bakterie nedbrydningsveje 1#1)

1. Arthrobacter sp., strain F101
2. Pseudomonas sp. ,strain NCIB 9816/11

3. Arthrobacter sp., strain F101 & Saphylococcus auriculans, strain DBF63

4. Arthrobacter sp., strain F101
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Appendiks A Chemical Abstract sgg-

ning

$%"STN;HighlightOn= ***;HighlightOff=*** ;
=> S PAH OR POLYAROMATIC HYDROCARBON#

8199 PAH
590 POLYAROMATIC
281458 HY DROCARBON#

309 POLYAROMATIC HY DROCARBON#
(POLYAROMATIC(W)HY DROCARBONH#)
L1 8414 PAH OR POLYAROMATIC HY DROCARBON#

=>SEL 1-100 1T

E# OR SYSTEM LIMIT REACHED WHILE PROCESSING ANSWER 26

E1 THROUGH E999 ASSIGNED

=>D SEL E1-20

El 123 OFIT

E2 85 ANALYSISIT
E3 72 POLYCYCLIC/IT
E4 65 21T

E5 62 AND/IT

E6 59 HYDROCARBONS/IT
E7 52 UIT

E8 50 AROM/IT

E9 50 IN/IT

E10 43 FROM/T
E1l 42 ANT

E12 41 TONT

E13 37 PYRENHEIT
El4 37 WATER/IT
E15 35 ORG/IT

E16 32 3T

El7 30 SOILNT

E18 30 4T

E19 29 BENZO/T
E20 28 BYI/T

=>DEL SEL Y

=> SEL 1-100 ST
E1 THROUGH E461 ASSIGNED

=>D SEL E1-20

El 50 AROM/ST

E2 50 HYDROCARBON/ST
E3 40 PAH/ST

E4 39 POLYCYCLIC/ST
E5 28 POLLUTION/ST
E6 22 SOIL/ST

E7 16 SEDIMENT/ST

E8 14 AIR/ST

E9 13 LIQ/ST

E10 13 PHASE/ST

Ell 12 GASST

E12 12 ORG/ST

E13 12 WATER/ST

El4 10 CHROMATOG/ST
E15 10 DETN/ST

E16 10 DIESEL/ST

E17 9 EXHAUST/ST
E18 8 TOXICITY/ST
E19 7 BIODEGRDN/ST
E20 7 COMPD/ST

=>D COST

COST IN DEUTSCHMARKS

TOTAL
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ENTRY SESSION

CONNECT CHARGES 204 254
SEARCH CHARGES 6,75 6,75
DISPLAY CHARGES 46,62 46,62
FULL ESTIMATED COST 5541 5591

IN FILE'CA' AT 10:04:55 ON 09 JUN 1999
=>DEL SEL Y

=> SPOLY CYCLIC(A)(AROMATIC(W)HY DROCARBON#)
30503 POLYCYCLIC
120464 AROMATIC
281458 HY DROCARBON#
L2 8578 POLYCYCLIC(A)(AROMATIC(W)HY DROCARBON#)

=>DHIS
(FILE'HOME' ENTERED AT 10:02:10 ON 09 JUN 1999)

FILE'CA' ENTERED AT 10:02:26 ON 09 JUN 1999
L1 8414 SPAH OR POLYAROMATIC HY DROCARBON#
SEL 1-1001T
DEL SEL Y
SEL 1-100 ST
DEL SEL Y
L2 8578 SPOLYCYCLIC(A)(AROMATIC(W)HY DROCARBON#)
=>SL10RL2
L3 13504L1O0RL2

=>SET ABB ON
SET COMMAND COMPLETED

=>SL3 AND DEGRADATI?
94183 DEGRADATI?
186743 DEGRDN
223874 DEGRADATI?
(DEGRADATI? OR DEGRDN)
L4 723 L3 AND DEGRADATI?

=>SL3 AND BIODEGRADATI?
7748 BIODEGRADATI?
16428 BIODEGRDN
18377 BIODEGRADATI?
(BIODEGRADATI? OR BIODEGRDN)
L5 509 L3 AND BIODEGRADATI?

=>SL3 AND BIOTRANSFORMATI?
10063 BIOTRANSFORMATI?
L6 92 L3 AND BIOTRANSFORMATI?

=>SL3AND ?REMEDIATI?
11336 2REMEDIATI?
L7 605 L3 AND PREMEDIATI?

=>SL3AND BIOAVAILABILIT?
26405 BIOAVAILABILIT?
L8 198 L3 AND BIOAVAILABILIT?

=> SL3 AND (DESORPTIA(1A)KINETIC?)
64927 DESORPTI?
657406 KINETIC?
4051 DESORPTIA(1A)KINETIC?
L9 22 L3 AND (DESORPTI?(1A)KINETIC?)

=>SL4-9
L10 1412(L4AORL50RL6ORL7ORL8ORLY)

=>SL10 AND (SOIL# OR GROUNDWATER# OR GROUND WATER# OR SEDIMENT#
OR AQUIFER# OR AQUITARD# OR SAND OR SANDS OR CLAY#)



225634 SOIL#
37921 GROUNDWATER#
176186 GROUND
1333660 WATER#
9892 GROUND WATER#
(GROUND(W)WATER#)
85169 SEDIMENT#
10638 AQUIFER#
161 AQUITARD#
68204 SAND
9678 SANDS
90370 CLAY#

L11 1006 L10 AND (SOIL# OR GROUNDWATER# OR GROUND WATER# OR

SEDIMEN

T# OR AQUIFER# OR AQUITARD# OR SAND OR SANDS OR CLAY#)

=>SL11 RAN=(1995)

48335 SOIL#

13703 GROUNDWATER#
34295 GROUND
289882 WATER#

1414 GROUND WATER#

(GROUND(W)WATER#)

19936 SEDIMENT#

4128 AQUIFER#

82 AQUITARD#

11331 SAND

1379 SANDS

15336 CLAY#

L12 726 L10 AND (SOIL# OR GROUNDWATER# OR GROUND WATER# OR SE-

DIMEN

T# OR AQUIFER# OR AQUITARD# OR SAND OR SANDS OR CLAY#)

=>SL12 NOT P/IDT
2460924 P/IDT
L13 699 L12 NOT P/IDT

=>SL13 AND REVIEW#
1329133 REVIEW#
L14 38 L13 AND REVIEW#

=>SL13NOT L14
L15 661 L13 NOT L14

=>SL15AND ENGLISH/LA;SL15 AND GERMAN/LA
9414427 ENGLISH/LA
L16 578 L15 AND ENGLISH/LA

751221 GERMAN/LA
L17 69 L15 AND GERMAN/LA

=>SL16 ORL17
L18 647 L16 ORL17
=>D SCANTI

L18 647 ANSWERS CA COPYRIGHT 1999 ACS
Tl ***Remediation*** of MGPsites: ***phytoremediation*** a
promising alternative

HOW MANY MORE ANSWERS DO YOU WISH TO SCAN?(1):3

L18 647 ANSWERS CA COPYRIGHT 1999 ACS
Tl Effectsof ***bioremediation*** on the release of hydrocarbons
from ***goj|***

L18 647 ANSWERS CA COPYRIGHT 1999 ACS
Tl Reversible and irreversible interactions between organic pollutants
and dissolved humic substances

L18 647 ANSWERS CA COPYRIGHT 1999 ACS
Tl A modeling study on the efficiency of ***groundwater***
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treatment walls in heterogeneous ***aquifers***
HOW MANY MORE ANSWERS DO YOU WISH TO SCAN?(1):0

=DHIT1

L18 ANSWER 1 OF 647 CA COPYRIGHT 1999 ACS

Tl Minerdlization of Sparsely Water-Soluble ***Polycyclic***

*** Aromatic***  ***Hydrocarbons*** in aWater Table Fluctuation
Zone

LA ***English***

AB The mineralization potential of sparsely water-sol. polycyclic arom.
hydrocarbons (PAHSs) within a highly diesel-contaminated water table
fluctuation zone (WTFZ) was investigated using core-scale column
microcosms. Exptl. conditions mimicked overall seasonal changesin
water and oxygen content at the site. During the first aerobic
winter, ***PAH*** mineralization ratesin the freshly
contaminated ***soil*** were fastest for contaminant
[14C]naphthalene, which was the |east hydrophobic and most
water-sol. Lowering the water table nearly doubled the
mineralization rates of all [14C]PAHSs studied. During the
oxygen-poor summer, all mineralization rates were insignificant and
failed to respond to water table changes. Neither areturn to
water-satd. aerobic (winter) conditions nor lowering the water table
under aerobic conditions induced detectable mineralization of
[14C]naphthalene, but lowering the water table did markedly hasten
the still slow mineralization of [14C]phenanthrene and
[14C]anthracene. The time-dependent mineralization behavior and its
response to water table fluctuations were explicable in terms of
microbial responses to the changing oxygen content and depleting
mineral nutrients.

ST polycyclic arom hydrocarbon mineralization water table fluctuation
zone; oxygen water polycyclic arom hydrocarbon mineralization
subsurface diesel contamination; diesel fuel contaminated site
polyarom hydrocarbon ***biodegrdn*** water oxygen

IT ***Groundwater***  ***remediation***

***&)il*** ***rernwiation***
( ***bioremediation*** ; mineralization of sparsely water-sol.
polycyclic arom. hydrocarbons in awater table fluctuation zone
at adiesal fuel-contaminated site)

IT ***Bioremediation***

( ***groundwater*** ; mineralization of sparsely water-sol.
polycyclic arom. hydrocarbons in awater table fluctuation zone
at adiesal fuel-contaminated site)

IT ***Biodegradation***

Contaminated *** soils***

Diesdl fuel
*** Groundwater*** pollution
***Soil***  pollution
***Soi|***  reclamation
(mineralization of sparsely water-sol. polycyclic arom.
hydrocarbons in awater table fluctuation zone at a diesel
fuel-contaminated site)

IT ***Polycyclic*** ***gromatic*** ***hydrocarbons***

RL: BPR (Biological process); POL (Pollutant); REM (Removal or
disposal); BIOL (Biological study); OCCU (Occurrence); PROC
(Process)
(mineralization of sparsely water-sol. polycyclic arom.
hydrocarbons in awater table fluctuation zone at a diesel
fuel-contaminated site)

IT ***Bioremediation***

( ***s0il*** ; mineralization of sparsely water-sol. polycyclic
arom. hydrocarbons in awater table fluctuation zone at a diesel
fuel-contaminated site)

=>D HIS
(FILE'HOME' ENTERED AT 10:02:10 ON 09 JUN 1999)

FILE'CA'ENTERED AT 10:02:26 ON 09 JUN 1999
L1 8414 SPAH OR POLYAROMATIC HY DROCARBON#



SEL 1-1001T

DEL SEL Y
SEL 1-100 ST
DEL SEL Y
L2 8578 SPOLYCYCLIC(A)(AROMATIC(W)HY DROCARBON#)
L3  13504SL1ORL2
SET ABB ON
L4 723 SL3 AND DEGRADATI?
L5 509 SL3 AND BIODEGRADATI?
L6 92 SL3 AND BIOTRANSFORMATI?
L7 605 SL3 AND ?REMEDIATI?
L8 198 SL3 AND BIOAVAILABILIT?
L9 22 SL3 AND (DESORPTI?(1A)KINETIC?)
L10  1412SL4-9
L1l 1006 SL10 AND (SOIL# OR GROUNDWATER# OR GROUND WATER# OR
SEDI
L12 726 SL11 RAN=(1995)
L13 699 SL12NOT P/DT
L14 38 SL13 AND REVIEW#
L15  661SL13NOT L14
L16  578SL15AND ENGLISH/LA
L17 69 SL15 AND GERMAN/LA
L18  647SL16ORL17
=>logy
COST IN DEUTSCHMARKS SINCEFILE TOTAL
ENTRY SESSION
FULL ESTIMATED COST 2314,00 2314,50
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Appendiks B Dansk litteratur i LIX

2.0

Oversigt over indlaeste publikationer L1X version 2.0

Den 17. November 1998

Publikation Argange Antal artikler/publikationer Status for hvilke publikationer der er
LIX ver. 1.0 LIX ver. 2.0 gennemgaet

Amternes Videnscenter for 1997-1998 31 Incl. oktober 1998

Jordforurening - Orientering

Amternes Videncenter for Jord- | 1997-1998 20 Incl. 1998(6)

forurening - Rapporter

ATV srapporter 1984-1998 808 191 Incl. november 1998. ATV rapporter
fraca medio 1996 og frem er med
abstrakt Detidligere rapporter er
uden abstrakt

DEPOT-NYT 1991-1998 70 12 Incl. 1998 nr. 30 (oktober)

Geologisk Nyt 1992-1998 15 13 Incl. 1998 nr. 5

INFO-Nyt 1992-1997 72 Udgivesikke mere

L ossepl adsprojektet 1987-1992 48 Alle udgiven rapporter

Miljgstyrelsen - arbejdsrappor- | 1994-1997 15 11 Incl. 1998 nr. 1. Der udkommer

ter formentlig ikke flere arbejdsrappor-
ter patrykt form.

Miljastyrelsen -Bekaampelses- | 1996-1998 2 3 Incl. 1998 nr. 42

middelforskning

Miljgstyrelsen - Miljgprojekter | 1985-1998 27 12 Incl. 1998 nr. 406

Miljastyrelsen - Orientering 1994-1997 5 Incl. 1997(7)

Miljastyrelsen - Projekt om jord | 1995-1996 14 Gummistevleprojektet, alle udgivne

0g grundvand rapporter

Stads- og havneingenigren 1990-1998 36 5 Incl. 1998 nr. 10 (oktober)

Vand & Jord 1994-1998 36 13 Incl. 1998 nr. 3 (september)

Vand & Miljg 1990-1993 22

V andposten 1989-1998 4 Incl. 1998 nr. 115 (september)

Vandteknik 1990-1998 37 21 Incl. 1998 nr. 8 (oktober)

1206 337
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Appendiks C Internet sggning

Der er segt pA US-EPA adresser:
WWW.epa.gov
www.clu-in.com

Desuden er der sggt med sagemaskinen:
www.altavista.com

Falgende sageord er anvendit:
PAH*

Poly AND Aro*
Attenuation*

Degradation*

Natural*

Intrinsic*
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