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1. RESUME

DMR har sammen med Aalborg Universitet gennemfart et projekt til undersggelse af aerob
naturlig nedbrydning af MTBE i jordens umattede zone. Der er blevet indsamlet jordpraver
fra hot-spot pa seks benzinstationer med kendte benzinspild, som indeholder MTBE, og der er
konstateret primeer aerob nedbrydning af MTBE i fem af seks praver. Der er udfert sidelg-
bende forsgg med tre af jorderne, hvor effekten af toluen og benzen er undersggt. For to af
jorderne er der ogsa udfert kolonneforsgg (i starre skala), som simulerer primaer MTBE-
nedbrydning i en jordsgjle over et forurenet grundvandsmagasin. Resultaterne fra den ene af
lokaliteterne relateres til en sag hvor der gennemfares en fuldskala vakuumventilation.

2. INDLEDNING

2.1 Baggrund

Der savnes generelt viden om nedbrydning af forurenende stoffer i jordens umattede zone,
bl.a. til brug for risikovurderinger ifht. grundvand og indeklima. Selvom nyere studier har haft
fokus pa problemstillingen (f.eks. [Pasteris et al., 2002], [Kjeldsen et al., 2004] og [OM,
2006]), er der stadig ikke tilstreekkelig viden om processerne til, at vi rutinemassigt kan in-
kludere nedbrydning i vores risikovurderinger. Herunder findes der specielt kun en meget
sparsom viden om umeettet zone nedbrydning af stoffer som traditionelt bliver betragtet som
svaert nedbrydelige, f.eks. MTBE, og kun ét studium har, til vores kendskab, fokuseret pa
umeettet zone nedbrydning af MTBE [Moreels et al., 2004].

2.2 Formal

Formalet med projektet er at opna en viden om hvor hyppigt der forekommer MTBE-
nedbrydning i jordens umattede zone pa servicestationer med kendte benzinspild, hvilke ned-
brydningsrater der kan observeres og hvilke parametre der ser ud til at have indflydelse pa
MTBE-nedbrydningen. Til projektet er der indsamlet jordprever fra seks nordjyske benzinsta-
tioner, hvor der er konstateret MTBE i forbindelse med udfgrte forureningsundersggelser. De-
le af projektet er tidligere afrapporteret i [Loll et al., 2007].

3. METODER

Der er udfert forsag til en grundleeggende karakterisering af forsggsjorderne fra de seks loka-
liteter, som i det fglgende kaldes lokalitet A — F.

3.1 Forsggsjorder

Tabel 1 viser, for hver lokalitet spildets alder, estimeret fra historiske oplysninger i sagen og
fra en antagelse om at MTBE blev introduceret omkring 1985. Tabellen viser ogsa dybden for
udtagning af pravejorden pa de enkelte lokaliteter samt for kulbrinteindholdet i prgverne. Pga.
en meget inhomogen jordstruktur og forureningsfordeling i prevejorden fra lokalitet B, er der
udfart en dobbeltbestemmelse af forureningsindholdet i denne forsggsjord. Som det ses af re-
sultaterne blev der kun observeret MTBE i én af de analyserede jordpraver; jordpraven fra
lok. E, som ogsa er den pravejord som har det hgjeste forureningsindhold. Sa sent som i
2005/2006 er der dog blevet konstateret MTBE i grundvandspraver udtaget pa samtlige loka-
liteter. Der er ikke foretaget kulbrintebestemmelse for prgvejorden fra lok. F.



Lok. | Spildetsalder | Prevedybde BTEX (mg/kg TS) Total (C6-C35) MTBE ¢V
(ar) (m) Benzen | Toluen | Ethylbenzen | Xylener (mg/kg TS) (mg/kg TS)
A 6-22 1,0-3,0 0,79 10 2,9 27 950 <0,01
B 21 10-15 |36/97|24/6,7| 43/12 8,3/55 150/ 340 <0,2
C 10-22 Ca. 15 42 3,8 10 50 460 <0,01
D 12-22 1,0-15 2,5 26 16 120 620 <0,01
E 622 05-1,0 54 350 91 440 2.600 0,53
F 2-22 Ca. 15 ia. ia. i.a. i.a. i.a. ia.

Tabel 1: Spildalder, prgvedybde og kulbrinteindhold i umaettede hot-spotpraver.
GV = Der er konstateret MTBE i grundvandet pa samtlige lokaliteter i 2005/2006. i.a. = ikke analyseret.

Tabel 2 viser parametre, bestemt mht. jordkarakterisering: pH, gravimetrisk vandindhold (w),
fraktionen af organisk stof (fom), og kornstarrelsesfordelingen (USDA) i fraktionerne ler
(LE), silt (SI), finsand (FS), mellemkornet sand (MS), grovsand (GS) og grus, samt narings-
stofferne orthofosfat og uorganisk kvalstof (NO,, NO3  og NH,"). Der er ikke udfart korn-
kurvebestemmelse for prgvejorden fra lok. F.

Lokalitet pH* w* | fom* | LE+SI | FS | MS | GS | Grus Ortho-P* | Uorganisk N*
- (veegt %) (veegt %) (mg/kg TS)
A 7,3 7,3 17 3,0 59,2 17,6 13,3 6,9 0,62 11
B 6,8 32 41 100 0,0 0,0 0,0 0,0 0,35 14
C 7,3 17 13 9,3 53,7 15,3 17,9 3,8 0,024 14
D 7,2 18 0,8 10,1 42,3 13,3 16,5 17,8 0,064 29
E 7,0 20 1,2 8,0 42,1 15,7 20,5 13,7 0,065 2,3
F 7,1 14 1,0 Karakteriseret som finsand 19 1,2

Tabel 2: Jordkarakteriseringsparametre for de seks hot-spotprgver.
* = Triplikatbestemmelse (dobbeltbestemmelse for fom); gennemsnittet er vist.

3.2 Screening af primaer MTBE-nedbrydning

De indsamlede jordpraver er grundigt homogeniseret og udlagt i et tyndt lag i 2-3 dage til for-
dampning af hovedparten af de flygtige forureningskomponenter. Efterfglgende er der foreta-
get en ny vandindholdsbestemmelse for hver af forsggsjorderne.

Hvert screeningsforsgg er udfart som dobbeltbestemmelse med ca. 50 gram jord (vadvagt) i
580 mL serumflasker. Baseret pa flaskernes indhold af omsatteligt kulstof (MTBE, toluen og
benzen) er der efterfglgende tilsat en uorganisk naeringssaltoplgsning (NPK 23:3:7 med 50/50
NOs/NH,") for at forhindre naeringssaltbegraensning af omsatningen. Der er tilsat naringssal-
te svarende til et C:N.P-forhold pa 100:20:2,6. Flaskerne er efterfalgende forseglet med
gastaette propper. Alle forsgg er udfart ved ca. 23°C.

MTBE er tilsat til alle flasker fra en stokoplgsning pa 100 mg/L til en jordveeskekoncentration
pa ca. 10 mg/L. Toluen og benzen er tilsat fra stokoplgsninger med koncentrationer pa hhv.
550 og 800 mg/L, ligeledes til en jordvaeskekoncentration pa ca. 10 mg/L. Slutteligt er for-
sggsjordernes vandindhold justeret til deres oprindelige vandindhold (jf. tabel 1) ved tilszt-
ning af demineraliseret vand.



MTBE, benzen og toluen er bestemt ved head-space analyse pa GC-FID (Chromopack 9000,
WCOT CP-select 624-CB column, 30 m leengde, 0,53 mm i.d.). Headspace koncentrationer er
konverteret til totale koncentrationer ved benyttelse af Henry’s konstanter for MTBE, toluen
og benzen pa hhv. 0,022, 0,27 og 0,22 [Miljestyrelsen, 1996]. Adsorption er antaget negligi-
bel for MTBE, mens adsorptionen af toluen og benzen er inddraget ved at antage linezr ad-
sorption (med Koc pa hhv. 92,9 og 22,1 [JAGG version 1.5]), og en relation imellem fraktio-
nen af organisk kulstof (foc) og organisk stof (fom) pa: foc = fom - 0,58.

3.3 Kolonneforsgg

For to jorder (lok. D og E) er der ligeledes udfart forsgg i kolonner (110 mm) for at simulere
primaer MTBE-nedbrydning i en jordsgjle over et forurenet grundvandsmagasin. Forsgget er
opstillet med et omrgrt 11 L grundvandsreservoir, der via et headspace-volumen (U-stykke) er
i kontakt med en jordsgjle indeholdende ca. 7 kg (vad) jord. Under forsgget er der foretaget en
daglig MTBE-tilsatning til det omrgrte grundvandsreservoir, for at opna en tilnermelsesvis
ligeveegt imellem den tilsatte maengde MTBE og nedbrydningskapaciteten i jordsgjlen. Der er
foretaget en daglig maling af MTBE-koncentrationen dels i grundvandsreservoirets headspace
og dels i seks forskellige dybder af jordprofilet via praveudtagningsporte (kanyler i centrum
af jordsgjlen, pasat mininert ventiler). Forsggsopstillingen er vist i figur 1 og kolonnedata er
gengivet i tabel 3.
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Figur 1: Forsggsopstilling til kolonneforsgget for jord D og E [Ngrgaard, 2007].



Totale systemvoluminer (L)* Jord Vandindhold * | Volumenveegt (p,)* | Grundvandskonc.
Jord Vand Luft (kg TS) (veegt %) (g TSfem?) (mg MTBE/L)
Lok.D 4,20 11,51 5,31 6,63 8,4 1,58 22
Lok.E 4,25 11,64 5,19 6,09 11,3 1,43 29

Tabel 3: Data for de to kolonneopstillinger. * = inkl. reservoir og U-stykke (headspace).
# = middelverdi (af 6 lag) malt efter endt forsag og opskering.

Som det fremgar af tabel 3 er vandindholdet i kolonnerne noget lavere end det naturlige vand-
indhold og vandindholdet i screeningsforsgget (jf. tabel 2). Dette skyldes, at jorden inden
pakning i kolonnerne er blevet udlagt til tarring for efterfalgende at kunne pakke den til en
nogenlunde naturlig volumenveegt.

3.4 Vakuumventilering pa lokalitet A

Jorden fra lokalitet A er udtaget i en benzinforurenet umzttet zone pa en igangvaerende tank-
station, hvor der er igangsat en vakuumventilering med henblik pa at reducere nedsivningen
af iseer BTEX’er og MTBE fra den umzttede zone til grundvandet. Malet med vakuumventi-
leringen er saledes — pa sigt — at mindske leengden af en forureningsfane indeholdende bade
BTEX’er og MTBE.

Resultaterne fra screeningsforsgget relateres til moniteringsresultater fra grundvandet under
den ventilerede umzttede zone pa lokalitet A.

4. RESULTATER

4.1 Screening af primaer MTBE-nedbrydning

Som det fremgar af afsnit 3.2 er screeningsforsggene udfgrt under aerobe redoxbetingelser og
med en tilsaetning af naeringssalte svarende til den tilsatte mangde kulstof (hhv. MTBE, tolu-
en og benzen) saledes at der ikke forventes at forekomme begraensninger hvad disse faktorer
angar. Forholdene i forsgget forventes saledes ikke ngdvendigvis at svare til de naturlige for-
hold pa lokaliteterne hvor jordpraverne er udtaget. Til gengeld vokser primaere MTBE-
nedbrydende mikroorganismer efter alt at dgmme sa langsomt, at en nedbrydning i batchfor-
spgene ma tolkes som en aktivitet af en reelt tilstedeveerende MTBE-nedbrydende population
af mikroorganismer i hot-spot pa de faktiske lokaliteter — en aktivitet som kan opnas nar disse
tilfares tilstreekkelige maengder af ilt og neeringssalte, og ikke er vaesentligt diffusionsbegraen-
sede. | denne henseende ma de opnaede nedbrydningsrater saledes betragtes som potentielle
nedbrydningsrater.

Figur 2 viser resultaterne af screeningsforsgget for de seks hot-spot praver, med fittede
1.ordensrater (K1) eller 0.ordensrater (KO0). Der er udfart 0.ordensanalyser pa samtlige ned-
brydningsforlgb, men disse resultater er ikke vist grafisk. | forsgget er der medkart en abiotisk
kontrol, uden pavist abiotisk tab (resultater ikke vist).
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Figur 2: Primaere MTBE-nedbrydningsrater i seks hot-spot praver.

Som det fremgar af figur 2 er der konstateret et primaert nedbrydningspotentiale for MTBE i
fem af de seks forsggsjorder; forsggsjord C undtaget. | praverne fra lokalitet B, D og E ses
nedbrydningen at starte uden lag fase, mens der i en af replikaterne fra lokalitet A samt i beg-
ge replikater fra lokalitet F ses en lag eller vaekstfase inden nedbrydningen “tager fat”. Mens
nedbrydningen i de fleste prgver kan fittes med et 1.ordensforlgb, udviser koncentrationsfor-
labet i replikaterne fra lokalitet A et udpraeget 0.ordensforlgb. De fittede 1.ordens- (K1) og
0.ordensrater (KO0) fra screeningsforsgget er opsummeret i tabel 4



Lokalitet 1.ordensrate (K1) 0.ordensrate (KO0)
(hh | (dh (mg MTBE/L/h) (ug MTBE/g TS/d)
. 0,023 0,16
A ikke 1.orden 0,028 019"
B 0,0019 0,046 0,015 0,24
0,0035 0,084 0,023 0,37
c n.d. n.d. n.d. n.d.
n.d. n.d. n.d. n.d.
b 0,0050 0,12 0,035 0,29
0,0036 0,086 0,025 0,20
E 0,036 0,87 0,146 1,4
0,044 1,1 0,146 1,3
e 0,0037" 0,089" 0,0090 0,093
0,0038" 0,091" 0,0087 0,087

Tabel 4: Primaere MTBE-nedbrydningsrater.
* = Ca. 70 timers lag. # = Ca. 144 timers lag. n.d. = ingen nedbrydning indenfor 35 dage.

Som det ses i tabel 4, er der konstateret primare aerobe nedbrydningsrater i stgrrelsesordenen
(1. orden) 0,046 — 1,1 d™ og (0. orden) 0,087 — 1,4 ng MTBE/g TS/d. Mens forskellen imel-
lem den hgjeste og laveste nedbrydningsrate saledes er pa ca. en faktor 18-24, sa varierer ra-
terne for dobbeltbestemmelserne med maksimalt en faktor 1,8, hvor den hgjeste forskel ses
for den meget finkornede/inhomogene jord fra lokalitet B.

4.2 Betydning af BTEX’er

Der er gennemfort supplerende MTBE-nedbrydningsforsgg, hvor der er tilsat toluen og ben-
zen (10 mg/L), til forsggsjorderne fra lokalitet B (kun toluen), D og E. | forhold til lokalitet B
er forsgget kart sidelgbende med screeningsforsgget, mens forsggene med jord fra lokalitet D
og E er kart efterfolgende (inkl. et parallelforsgg til forsgget vist i figur 2). Resultaterne for
lokalitet B er vist i figur 3.
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Figur 3: Effekt af toluen-tilseetning (10 mg/L) for lok. B.

Som det fremgar af figur 3 er der forholdsvis stor forskel pa nedbrydningsforlgbet i replikat-
forsggene for jord B, bade med og uden tilsetning af toluen, hvilket vurderes at skyldes denne
jords inhomogene struktur og forureningsfordeling. Safremt man blot betragter middelveerdi-



en af nedbrydningsraterne hhv. med og uden toluen tilsat, er middelraten med toluen-
tilseetning — noget overraskende - ca. 10 gange hgjere end raten uden toluen-tilsaetning.

Resultaterne med tilseetning af toluen og benzen for lokalitet E er vist i figur 4, og det bemaer-
kes, at nedbrydningsraterne uden tilsetning i det supplerende forseg (figur 4) er en del lavere
end de rater der blev opnaet i screeningsforsgget (figur 2). | gennemsnit er de en faktor 2,6
lavere, hvilket tilskrives almindelige inhomogeniteter relateret til udtagningen af et mindre
delvolumen fra et stgrre pravevolumen (pa trods af en grundig homogenisering af at jorden).
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Figur 4: Effekt af toluen- og benzen-tilseetning (10 mg/L) for lok. E.

Sammenlignes middelraten med tilsatning af toluen (1,0 d™) med raten uden tilsztning af to-
luen (0,38 d™), ses der igen en positiv effekt af toluen-tilsetningen med en foragelse af
MTBE-nedbrydningsraten pa en faktor ca. 2,7. Med benzen-tilsatning ses en mindre forsg-
gelse af nedbrydningsraten pa ca. en faktor 1,2, hvilket ma siges at ligge indenfor den usik-
kerhedsmargin der er imellem replikatforsggene generelt. Resultaterne fra lokalitet D viste
ingen effekt af tilsetning af toluen eller benzen (resultater ikke vist).

Sammenfattende, pa de udfarte forsgg med tilsatning af toluen og benzen, kan det saledes —
noget overraskende — konstateres, at tilsetning af toluen og benzen tilsyneladende har en po-
sitiv eller ingen effekt pA MTBE-nedbrydningsraten. Dette er modsat hovedparten af de erfa-
ringer der ligger i litteraturen og det er uvist hvilken mekanisme der ligger bag den tilsynela-
dende stimulering af MTBE-nedbrydningen som ses ved tilsetning af toluen til forsggsjor-
derne fra lokalitet B og E. Lignende resultater er tidligere rapporteret for en primeer MTBE-
nedbrydende kultur i [Miljgstyrelsen, 2004], hvor der gettes pa at der muligvis kan veere tale
om en form for co-metabolisme eller anden stimulering af biomassevaksten eller enzymakti-
viteten ved tilstedeveerelse af et forholdsvist letomseetteligt substrat.

4.3 Kolonneforsgg

Efter er initial spikning af de to grundvandsreservoirer med MTBE til grundvandskoncentra-
tionerne angivet i tabel 3, er de to kolonneopstillinger dagligt tilsat en maengde MTBE (i top-
pen af grundvandsreservoiret) pa hhv. 3 og 6 mg MTBE/dag. Denne tilsatning er foretaget i 9
dage hvor der er malt koncentrationsprofiler igennem jordsgjlerne pa dag 7, 8 og 9 for at se
om systemet er i tilnaermelsesvis steady-state. Pa baggrund af resultaterne er det skannet, at



kolonnen med jord fra lok. E var i nogenlunde ligevaegt (maske med en tendens til let falden-
de koncentrationer i toppen af kolonnen), mens der blev observeret en tendens til stigende
koncentrationer i kolonne med jord fra lok. D. Den daglige tilseetning til kolonneopstilling D
blev herefter nedsat til 1,5 mg MTBE/dag, mens tilsetningen til kolonneopstilling E blev ha-
vet til 8 mg MTBE/dag, og disse tilsetninger blev fortsat i yderligere 6 dage (frem til dag 17).
Der er i slutningen af denne periode (dag 16, 17 og 18) malt yderligere tre koncentrationspro-
filer for kolonne D og to (dag 16 og 18) for kolonne E. Resultaterne er gengivet i figur 5.
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Figur 5: Koncentrationsprofiler for jordkolonner (lokalitet D og E).

Som det fremgar af figur 5 opnas de bedste tilneermede steady-state koncentrationsprofiler (=
konstante profiler i tid) for kolonne D og E ved tilsetninger pa hhv. 1,5 mg MTBE/dag (dag
16-18) og 6 mg MTBE/dag (dag 7-9). Hvis der ses bort fra dynamiske effekter og nedbryd-
ningsratens eventuelle koncentrationsafhangighed — og blot ses pa hele kolonnen under et —
kan der pa baggrund af disse daglige tilsetninger og kolonnens samlede jordmangde bereg-
nes 0. ordens nedbrydningsrater pa hhv. 0,23 og 0,99 ug MTBE/g TS/dag for kolonne D og E.

Sammenlignes disse rater med middelraterne fra screeningsforsaget (jf. tabel 4), pa hhv. 0,245
og 1,35 ug MTBE/g TS/dag er der saledes opnaet rater i kolonneforsgget pa hhv. 94% og
73% af de rater der blev opnaet i screeningsforsgget.

Efter afslutning af kolonneforsgget er der foretaget en opskering af de to kolonner, og der er
udfart supplerende batchforsgg til bestemmelse af MTBE-nedbrydningsraterne i dybder pa
hhv. 10, 30 og 50 cm. Resultaterne fra disse forsgg (middel af dobbeltbestemmelse) fremgar
af figur 6, sammen med middelverdierne af screeningsresultaterne.
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Figur 6: Supplerende batchforsgg efter opskering af kolonnerne sammenholdt med
middelresultaterne fra screeningsforsgget (lokalitet D og E).

Pa baggrund af de supplerende forsgg er der konstateret mindre variationer imellem nedbryd-
ningsraterne fra de forskellige dybder (ca. en faktor 1,5 imellem hgjeste og laveste rate). Mid-
delraten fra kolonne D er pa 0,14 ug MTBE/g TS/d, mens middelraten fra kolonne E er 0,93
ug MTBE/g TS/d, og der er overordnet set en god overensstemmelse imellem raterne opnaet
efter opskeering af kolonnerne (jf. figur 6) og raterne opnaet ved den oprindelige screening
(tabel 4) og de tilnermede rater fra kolonneforsgget. Bemarkelsesveerdigt er det dog, at der
observeres en lagfase for samtlige de supplerende forsgg med jord fra kolonne D.

4.4 Moniteringsdata fra lokalitet A

Figur 7 viser moniteringsresultater (MTBE og TBA) fra to grundvandsboringer pa lokalitet A,
hvor der gennemfares en vakuumventilering i en 8,5 meter umattet zone i kildeomradet. Den
lodrette streg (marts 2006) indikerer det tidspunkt hvor vakuumventileringen er igangsat.
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Figur 7: Moniteringsdata fra to grundvandboringer pa lokalitet A.

Ud fra figur 7 ses det, at koncentrationsniveauerne for bdde MTBE og nedbrydningsproduktet
TBA i den nedstrams boring generelt er hgjere end i boringen, der er placeret i kildeomradet.
Dette skyldes, at den nedstrgms boring efter alt at demme er placeret midt i forureningsfanen
mens boringen i kildeomradet ikke er placeret centralt i forhold til jordforureningen. I det fal-




gende fokuseres der pa de relative tendenser i koncentrationen af TBA ifht. starten af vaku-
umventileringen. Som det fremgar er der hverken i periferien af kildeomradet eller i boringen
nedstrems jordforureningen konstateret naevneverdige niveauer af TBA inden igangsatnin-
gen af vakuumventileringen, mens der i begge boringer observeres en pludselig — og meget
markant — stigning i TBA-koncentrationen efter starten af vakuumventileringen.

Sammenholdes observationerne med screeningsresultaterne fra lokalitet A, vurderes det, at
der over tiden (langsomt) er opvokset en population af MTBE-nedbrydere i den umattede zo-
ne pa lokalitet A. Denne population er efterfglgende blevet begraenset af ilttilfarslen til den
umeettede zone, hvorfor der ikke ses nevneverdige koncentrationer af TBA i grundvandsprg-
verne inden igangseaetningen af vakuumventilationen. Ved vakuumventilationen tilfgres der
imidlertid ilt til den umattede zone, hvorved iltbegraeensningen ophgrer og biomassen begyn-
der at nedbryde MTBE - tilsyneladende under ophobning af nedbrydningsproduktet TBA.

5. DISKUSSION

Der er konstateret primar aerob nedbrydning af MTBE i fem af seks jordpraver udtaget fra
hot-spot i den umattede zone pa benzinforurenede lokaliteter, og der er i batchforsgg konsta-
teret potentielle nedbrydningsrater i starrelsesordenen (1. orden) 0,046 — 1,1 d™* og (0. orden)
0,087 — 1,4 ung MTBE/g TS/d. Disse rater er ssmmenlignelige med raterne fra et tilsvarende
projekt udfart pa danske grundvandssedimenter [Loll et al., 2002], hvor der dog kun blev
konstateret nedbrydning i to af seks sedimenter. De observerede batchrater er "verificeret” i
kolonneforsgg (i starre skala) for to jorde. Resultaterne fra den ene lokalitet er relateret til en
aktuel sag, hvor igangseetningen af en vakuumventilering af hot-spot i den umeettede zone til-
syneladende medfarer en "veekning” af ”sovende” MTBE-nedbrydere, og der pludselig ob-
serveres meget markante indhold af nedbrydningsproduktet TBA i to moniteringsboringer.
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