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Sammanfattning

Till en ren och homogen sand sattes 3-metylbensoesyra, p-kresol, m-xylenol, karbazol
och fluoranten, varderatill en halt kring 100 mg/kg fuktig sand. Foreningarna valdes for
att de oftaforekommer i mark férorenad med kreosot och petroleumprodukter.

Den foérorenade sanden ympades med slam fran ett kommunalt avloppsreningsverk och
fordelades pa 10 olika tunnor for komposteringsforsok. Fukthalt (33-59% av faltkapa-
citet), temperatur (25-35°C) och tillsats av extra substrat och néarsalter varieradesi ett
faktorforsok. Prover togs ut fran sanden under nedbrytningsforloppet, och utgaende luft
fran tunnorna anal yserades ocksa. Som jamforel se behandl ades samma férorenade sand
i slurryform, med och utan en inhibitor for biologisk aktivitet.

De mest svarl6sliga foreningarna, karbazol och fluoranten, blev sa ojamnt fordelade i
sanden att det inte gick att siga ndgot om deras eventuella nedbrytning. Av de dvriga
foreningarna avlagsnades i de flestafall 60-100% under 16 veckors forsok. Bade
hastigheten och sluthalten paverkades av fukthalt och temperatur, déremot hade extra
tillsats av substrat och nérsalter ingen inverkan.

Fukthalt och temperatur paverkade forhallandet mellan avgang till luft och biologisk
(kemisk) omvandling.

De kemiska analyserna kompl etterades med biol ogiska test med véxter och maskar. Den
hédmmande effekten av den ursprungliga fororenade sanden och ett par behandlade
prover var ungefar den som man kunde vanta sig fran tidigare forsok med rena substan-
ser. | defall den toxiska effekten var storre an den forvantade, kan skillnaden bero pa
synergistiska effekter eller pa toxiska metaboliter.



Summary

Five compounds, 3-methylbenzoic acid, p-cresol, m-xylenol, carbazole and
fluoranthene, were mixed into a pure and homogenous sand. The concentration of each
compound was about 100 mg/kg of moist sand. The compounds were chosen because
they are common in soil polluted with creosote and petroleum products.

The polluted sand was inoculated with sludge from a sewage treatment plant and was
divided into 10 barrels for composting. Moisture content (33-59% of field capacity),
temperature (25-35°C) and addition of extra substrate and nutrients were varied in a
factorial experiment. Samples were taken from the sand during degradation, and the air
leaving the slowly aerated barrels was also analysed. For comparison, the same polluted
sand was treated in slurry, with and without an inhibitor for biological activity.

Carbazole and fluoranthene, which are very little soluble in water, were so unevenly
distributed in the sand that nothing could be said about their possible degradation. Of
the other compounds, 60-100% was in most cases removed during the 16 weeks study.
Both the velocities and the final concentrations were influenced by moisture content and
temperature, while the extra addition of substrate and nutrients didn’t have a significant
effect.

Moisture content and temperature also influenced the ratio between transfer to air and
biological (chemical) degradation.

The chemical analysis was supplemented with biological tests with plants and worms.
The negative effect of the untreated polluted sand and that of some treated samples was
about the same as could be expected from earlier tests with the pure compounds. In
cases where the toxic effect was a little stronger than expected, synergistic effects or
toxic metabolites can probably explain this.



1. Inledning

Kompostering innebéar biologisk nedbrytning av organiskt material i fast fas med till-
gang till syre. Den vanligaste applikationen i marksanering & for behandling av olje-
fororenade massor. En stor del av oljeprodukterna & normalt biologiskt nedbrytbara,
men ofta & syretillgangen begransande och ibland ocksatillgangen till kvéave och/eller
fosfor.

Vid kompostering av oljeférorenade massor blandar man normalt dessa med minst lika
stor méngd av ett uppluckrande material (t ex flis eller halm). Ofta blandar man ocksain
godsel eller slam frén kommunal avloppsvattenrening, det ger bade en stor mangd bak-
terier och nérsalter. Det blandade materialet 1aggs upp i strangar med upp till 2 m hgjd.
Temperaturen stiger snabbt upp till 50-70°C pa grund av den mikrobiella aktiviteten.
Stréngarna vands da och da for att forbattra luftningen och for att fa en sajamn nedbryt-
ning som majligt. Efter det forsta aret & nedbrytningen normalt 1angsam, och resthalten
olja begrénsar ofta anvandningen av det komposterade material et.

For att fa ett snabbare forlopp och ofta ett béttre sluresultat genomfors komposteringen
ibland i en reaktor. Det kan enklast vara en roterande trumma med luftgenomblasning.
Dér har man béttre kontroll 6ver variabler som fukt, pH, syrehalt, temperatur, ombland-
ning och inte minst utgdende gas. | sddana system behdver man oftainte séttatill nagot
uppluckrande material. A andra sidan & utrustningen oftast betydligt dyrare &n ytan for
strangkompostering och en frontlastare for vandning.

| samband med kompostering namns ocksa ibland behandling i slurry-reaktorer. Har har
man ett dverskott av vatten och en effektiv omblandning och syrséttning i en reaktor.
Processen blir normalt snabbare och mer fullsténdig &n i en komposteringsreaktor.

Massor som &r fororenade med organiskt material som & mer svarnedbrutet &n olja, ofta
i relativt sma mangder, kan ocksa behandlas med komposteringsteknik. Den stora skill-
naden &r att man inte far nagon namnvard temperaturstegring och att syretillgangen ar
mindre begransande. Ibland sdtter man till ett mer |&ttnedbrutet material som substrat
for bakterierna. Det géller sarskilt ndr nedbrytningen av féroreningarna kréaver ett extra
substrat for energiproduktion eller metabolism.

| det hér forsoket provades olika fukthalt, temperatur och tillsatser vid kompostering av
amnen som ingdr i kreosot eller petroleumprodukter. Som en jamforel se gjordes ocksa

en enkel behandling i slurry, dvs med ett Gverskott av vatten. Bada behandlingarna for-
utsatte att den fororenade marken forst grévs upp, men behandlingen kan sedan ske pa

plats.



2. Metoder

2.1 ForsOoksupplaggning och utférande

Komposteringsforsoken startade i mitten av augusti 1997. Den sandigaste jorden av de
tre som undersoktes i 1akningsprojektet anvandes. Efter rad fran experter pa Stockholms
Universitet bestamdes det att vi skulle anvanda en tamligen ren sandfraktion fran grus-
dsen vid Balsta.

Sanden spikades med samma model|substanser som anvénds i andra delar av projektet,
dvs karbazol, fluoranten, 3-metylbensoesyra, m-xylenol och p-kresol. Vi kunde inte fa
tag i 4-klorbifenyl i tillrackliga mangder, sa den fick utga ur det hér forsoket. Dose-
ringen var ca 100 mg av varje forening per kg torr sand.

Efter olikaforsok att blanda in kemikaliernai sanden, valdes slutligen manuell inbland-
ning av de finférdelade substansernai en liten sandvolym, och dérefter inblandning i
helavolymen i en cementblandare. Ett undantag var 3-metylbensoesyran, som lostesi
vatten under neutralisation. Den |6sningen blandades med Ovrigt vatten som skulle till-
séttasi de olika satserna och halldes direkt i cementblandaren under gang.

Som ympmaterial anvandes aerobt slam frén Louddens reningsverk. Y mpméangden mot-
svarade 140 mg slam (TS) per kg torr sand. Enligt test vaxte aminstone en del av de
ingdende bakterierna brai narvaro av extrakt fran den spikade sanden.

Forsoket lades upp som ett fullstandigt faktorforsok med tre variabler pa varderatva
nivéer, och en centrumpunkt i duplikat. Faktorernavar: fukthalt (33, 46, och 59 % av
faltkapacitet), temperatur (25, 30 och 35°C) och tillsats av co-substrat och narsalter
(O, 50 och 100 % av cellulosa (5 g/kg torr sand), pepton (125 mg/kg), urea (125 mg
N/kg) och KH,PO, (25 mg P/kg torr sand)).

Tabell 1 visar hur forsdksmatrisen sag ut.

Tabell 1. Variabler i de olika forsoksleden.

Forsoksled Né&ring Fukthalt Temperatur
(tunna) nr % av max % av faltkapacitet °C
1 0 33 25
2 0 59 25
3 0 33 35
4 0 59 35
5 100 33 25
6 100 59 25
7 100 33 35
8 100 59 35
9 50 46 30

=
o

50 46 30




For varje forsoksled anvandes 30 | sand (ca40 kg TS). Reaktorkérlen var polyetentun-
nor med tattslutande lock och luftning nerifran genom en grusbadd och ett rostfritt nat
som bar upp sanden. Luftflodet regleradestill 0,2-0,3 I/min i varje tunna. Utgaende luft
holl dafortfarande hog halt syre. Den utgaende luften passerade en gastvéttflaska for att
fanga upp flyktiga foreningar. Som |6sningsmedel anvandes n-nonan med kokpunkt ca
150°C.

Vikten (=fukthalten) kontrollerades varje vecka och éndrades inte mérkbart under de
forsta veckorna. Efter catva manader hade en del tunnor minskat i vikt med upp mot 0,5
kg. Datillsattes motsvarande mangd rent vatten.

Prover togs fran sanden efter 0, 1, 2, 4 och 16 veckor och frystes for senare analys av
tillsatta foreningar. Losningsmedlet fran gastvéttflaskorna byttes ut och sparades for
analys efter 1, 2 och 4 veckor. Efter det gjordes uppsamling i |6sningsmedel bara under
ett par kortare perioder, och méangden avdriven substans interpol erades mellan de
punkterna.. Sandprover fran starten frystes ocksa for senare toxicitetstest med vaxter
och maskar.

Den spikade och ympade sanden utan extratillsats av nérsalter eller co-substrat anvan-
des ocksa for behandling i slurry. Den gjordes vid rumstemperatur i skakande E-kolvar
med 500 ml sand och 300 ml vatten. Till kontrollkolven sattes 1 g natriumazid for att
stoppa mikrobiell aktivitet. Prover togs fran bade sand- och vattenfas.

2.2 Kemiska analyser

Analysmetoderna nedan avser anays av (a) fenolerna p-kresol (4-metylfenol) och m-
xylenol (3.5-dimetylfenol), (b) 3-metylbensoesyra och (c) de neutrala féreningarna
fluoranten och karbazol.

2.2.1 Analys av fenoler och neutrala féreningar i jord/sand

Sandprov vagdesin i provror. Extraktionsmedel tert-butylmetyleter (TBME) tillsattes
omedelbart for att minska forluster pa grund av avdunstning. Proven surgjordes med
konc. &ttiksyra. Natriumsulfat och utbytesstandard tillsattes (6-klor-m-kresol; o-
cholestan). Proven extraheradesi 30 min. Organfasen drogs av efter centrifugering och
extraherades en gang till med en |6sningsmedel sblandning bestaende av hexan / TBME
/ bensen (2:2:1). Provet indunstadestill ca. 2 ml och acetylerades med reagensbland-
ningen &ttiksyraanhydrid och pyridin. Reagenset tvéttades bort genom att extrahera
organfasen med (@) saltsyra och (b) karbonatbuffert. Fore GC-analys, vid analys av
fenolerna, tillsattes en internstandard (bifenyl).



2.2.1.1 Prov fran slurry-reaktorerna

Prov fran slurry-reaktorerna centrifugerades. V attenprov togs ut, mattades med
natriumklorid och spikades med utbytesstandard (6-klor-m-kresol; a-cholestan). Provet
surgjordes och extraherades tva ganger med TBME. Extraktet behandlades darefter
enligt ovan.

2.2.1.2 Gasfallor

Gasprover fran kompostreaktorerna samlades i en gastvéttflaska innehallande nonan.
Delprov togs ut for analys, samtidigt bestdamdes totalvolymen nonan i tvéttflaskorna.
Delproven spikades med utbytesstandard (6-klor-m-kresol; o-cholestan) och acetylera-
des enligt ovan beskriven metodik. Fore GC-analys av fenolernatillsattes en intern-
standard (bifenyl).

2.3.2 Analys av 3-metylbensoesyra i jord/sand

Sandprov spikades med 4-klorbensoesyra som utbytesstandard, surgjordes och extra-
herades med TBME tva ganger. Extraktet torkades 6ver natriumsulfat och indunstades
till torrhet. 3-metybensoesyran derivatiserades till motsvarande metylester med metanol
innehallande véateklorid som katalysator. Provet aterlostes i hexan och reagenset tvétta-
des bort genom vattenextraktion. Fore GC-analys tillsattes en internstandard (bifenyl).

2.3.2.1 Prov fran slurry-reaktorerna

Centrifugerat vattenprov (se ovan) spikades med utbytesstandard (4-klorbensoesyra)
surgjordes och extraherades tva ganger med TBME. Den fortsatta upparbetningen fram
till analys f6ljer samma schema som vid analys av 3-metylbensoesyrai jord.

2.3.2.2 Gasfallor

Gasfdlornasinnehall av 3-metyl bensoesyra undersoktes vid en tidpunkt. Ett delprov av
nonanfasen spikades med utbytesstandard (4-klorbensoesyra) och extraherades med
natriumhydroxid. FOr att eliminerarester av neutralaforeningar i natriumhydroxidfasen
extraherades denna tva ganger med hexan. Efter hexanextraktionerna surgjordes
natriumhydroxiden och extraherades tva ganger med TBME. Provet behandlades dér-
efter som vid analys av 3-metylbensoesyrai jord.

2.3.3 Instrument

Analyserna utfordes med hjalp av en HP 5890 A gaskromatograf med flamjonisations-
detektor (FID) kopplad med en autoinjektor HP 7375 A. Kolonnen var en HP-5, 30



meter med 0,32 mm innerdiameter och belagd med 0,25 um fas. Trycket 6ver kolonnen
var 20 psig som resulteradei ett gasflode (He) pa 26 cm/s vid 45°C. GC-ugnen
programmerades isotermt 45°C i 1 min dérefter hojdes temperaturen 15°C/min till
275°C som hollsi 10 min. | de fall som fluoranten och karbazol analyserades program-
merades instrumentet till 295°C. Provet (1 pl) injicerades splitless (0,5 min). Tempera-
turen i injektionsporten var 225°C. Detektorsignalen registrerades och bearbetades med
hjép av en PC-baserat mjukvara (Turbochrom 4.1).

2.3.4 Utbyte

Utbytet, bestdmt med hjélp av utbytestandarden, var for analys av 3-metylbensoesyra
91-96% + 7% och for fenolerna 99% + 10%. Utbytet for analys av fluoranten och
karbazol kunde inte bestammas da INS-standarden inte tillsattes i dessa prover.

2.4 Biologiska tester

De kemiska analyserna kompl etterades med ett par biologiska tester. Det gjordes efter-
som de kemiska testerna inte sager nagot om hur tillgangliga foreningarna ar for olika
organismer i marken. Biologiska tester kan dessutom visa effekten av andra kemiska
foreningar an de man analyserat, t ex metaboliter fran nedbrytningen.

Hér anvandes vitkldver (Trifolium repens), engelskt rajgrés (Lolium perenne) och en
liten daggmaskart (Enchytraeus crypticus). Metoderna finns beskrivnai en separat
rapport (1). Deinnefattar rot- och skottillvaxt for vaxterna och dverlevnad, antal lagda
kokonger och dessas klackningsfrekvens for maskarna. V axterna kunde testas direkt i
sanden, medan maskarna testades pa agarplattor gjutna med ett vattenextrakt fran
sanden (sand:vatten 1:1).

3. Resultat

3.1 Kemiska analyser

De invagda mangderna av varje férening skulle motsvara 100 mg/kg fuktig sand. Tabell
2 visar hur mycket som analyseradesi de olikatunnornavid férsokets slut, efter 114

dygn.



Tabell 2. Analyserad duthalt av de olika @mnenai olika tunnor vid férsokets slut, mg/kg fuktig sand.
i.a =inte analyserat (pa grund av stor spridning i analysdata, se nedan).

Prov 3-metyl- p-kresol m-xylenol Karbazol Fluoranten
bensoes.

1 61 2,2 18 i.a ia
2 0 0 9 260 80
3 3,8 19 33 i.a ia
4 1,3 16 25 i.a ia
5 79 33 46 83 65
6 0 0,1 26 i.a ia
7 9,5 29 38 i.a ia
8 12 25 38 i.a i.a
9 1,2 0,4 27 90 59
10 0 0,2 26 110 230

| det foljande kommenteras minskningen av de olika amnena under forsokets gang.

3.1.1 3-metylbensoesyra

Inblandningen var relativt jamn. Analyserad starthalt var 78-105 % av den tillsattai de
10 olikatunnorna. Utbytet i analysen var enligt ovan 91-96%.

Efter 30 dagar hade mellan 9 och 95 % férsvunnit i de olika behandlingarna. De tva
tunnorna med |&g temperatur och | &g fukthalt [&g pa 9 och 16 % minskning. Alla andra
hade 6ver 50 % minskning. De tva med hdg temperatur och hog fukthalt 1ag pa 92 och
95 % minskning. De tva lika tunnorna med medelvarden pa alla variabler visade bada
86 % minskning.

Efter 114 dygn hade mellan 88 och 100% av 3-metylbensoesyran forsvunnit i ala
behandlingar utom de tva med |&g temperatur och |3g fukthalt. Dar var minskningen
bara 20 resp. 40% i forsoken med resp utan extra naringstillsats. | de tvaparallellerna
med mellanniva pa de olika variablerna var minskningen 99 resp. 100%.

Né&gon avgang till [uft var inte att vanta sig, och det fanns inte heller ndgon 3-metyl-
bensoesyrai |6sningsmedel sfalorna for utgaende luft. Daremot aterfanns 3-4% av den
satsade 3-metylbensoesyran i kondensvatten som samlatsi botten pa de tvatunnorna
med hog fuktighet och |&g temperatur (tunna 2 och 6).

| durrykolvarna fordelade sig benzoesyran relativt jamnt mellan sand och vattenfas.
Minskningen var 80% efter 30 dygn i den inte forgiftade kolven, vilket verkar rimligt.
Det méarkliga var att i kolven med natriumazid, dér det inte borde vara nagon biologisk
aktivitet, var minskningen anda 75 %. Efter 114 dygn hade 92% av den satsade 3-
metylbensoesyran forsvunnit i kolven utan natriumazid, medan bara 18% saknades i
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kolven dér den biologiska aktiviteten hade hdmmats med natriumazid. Det tycks som
om det var ndgot konstigt med provet med azid efter 30 dygn.

Figur 1 och 2 visar hur méngden 3-metylbensoesyra minskade i de olika tunnorna under
forsokets gang.

Méangd 3-metylbensoesyra i sanden, utan naringstillsats

4000
3500
3000 T
©2500 A
£
22000 A ——Lé&g fukt, lag temp (1)
> | - - & - -Hog fukt, 1&g temp (2)
E1500 + .\ - === g fukt, hég temp (3)
Q L Tt = O = Hog fukt, hog temp (4)
1000 | '
500 T
0 \ \ i i - - - -y
0 20 40 60 80 100 120
Dygn
Figur 1. Minskning av mangden 3-metylbensoesyrai tunnor utan extra naringstill sats.
Mangd 3-metylbensoesyra i sanden, med naringstillsats
4500
4000 —— &g fukt, Iag temp (5)
3500 - - B - -Hog fukt, 1&g temp (6)
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Figur 2. Minskning av mangden 3-metylbensoesyrai tunnor utan extra néringstillsats.
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Den stora 6kningen av mangden 3-metylbensoesyra mellan 15 och 30 dygn i de bada
ovre kurvorna (1&g fukthalt och 1ag temperatur) verkar osannolik. Samtidigt uppméttes
den i tunnorna bade med och utan extra néring. Teoretiskt sett kan en del av 3-metyl-
bensoesyran ha omvandlats pa nagot sétt sa att den inte syntesi analysen, men sedan
aergatt till ursprungsformen. Det kunde ocksa vara fallet med de motsigande analys-
data fran den forgiftade slurrykolven. | safall skulle omvandlingen varaicke-biologisk.
Troligare forklaringar & svarigheter att ta ut representativa prover och den spridning
som ligger i analysen, ca 10%.

Ett ovantat fenomen noterades i samband med provtagningarna. | flera av tunnorna bil-
dades fran en provtagning till nasta en del vitakristaller pa ytan av sanden. Det var
framst i tunnor med &g fukthalt eller i torrare strék 1angs vaggarna. Analys av kristaller
och omgivande sand visade en kraftig anrikning av 3-metylbensoesyra, minst 5 ganger
hogre halt &n i resten av sanden. Inget annat av de tillsatta &mnena fanns i onormalt hg
halt. Detta antyder att det avvikande analysvardet vid 15 dygni tunna 1, 3och 5
berodde péa att bensoesyran hade migrerat, och provernatogsi omraden med lagre halt.
Problemet med relevanta prover aterkommer.

Sammanfattningsvis kan ségas att minskningen av 3-metylbensoesyra var snabb, vid de
rétta betingel serna var minst 90% borta efter en manad. Nedbrytningen var snabbare ju
hogre temperaturen var, i intervallet 25-35°C. Vid 25°C och 13g fukthalt, 33% av falt-
kapaciteten, var nedbrytningen mycket langsam. Ca 50% av fatkapaciteten verkade
varaoptimalt i den har komposteringen med tvangsl uftning.

Det tyder pa att man under normala marktemperaturer, 15-20°C, knappt skulle fa ndgon
nedbrytning alls. Vid 13g fukthalt skulle visserligen syre kommatill relativt djupt i mar-
ken, men hastigheten anda varamycket |13g. Vid hogre fukthalter skulle antagligen syre-
tillgangen vara begrénsande.

Tillsats av extra naring tycktes inte ha nagon positiv effekt.

3.1.2 p-kresol

Ocksa hér var inblandningen s bra som man kan begéra. Den analyserade halten var
68-93%, att siffrorna ar lagre &én for bensoesyran &r rimligt med tanke pa forluster till
luften i samband med inblandningen.

Hér avgick 0,5-1% av p-kresolen med luften under forsta veckan. Efter 30 dagar hade
18-86% av den forst analyserade mangden forsvunnit. | " mittentunnorna’, som borde
varalika, var siffran 46 resp. 49%. 3-8% av p-kresolen hade drivits av fran de olika tun-
norna under den férsta manaden.

Efter 114 dygn hade mellan 61 och 100% av p-kresolen forsvunnit. Figur 3 och 4 visar
utvecklingen i de olika tunnorna.
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Méangd p-kresol i sanden, utan naringstillsats
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Figur 3. Minskning av mangden p-kresol i tunnor utan extra néringstillsats.
Mangd p-kresol i sanden, med néaringstillsats
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Figur 4. Minskning av mangden p-kresol i tunnor med extra néringstillsats.
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Halten av p-kresol onk helatiden, forutom i tunna 3 och 7 som béda hade &g fuktighet
och hdg temperatur. Det & svart att siga om det |agre mangden efter 1 vecka an efter 4
veckor betyder ndgot, men troligen &r det provtagnings- eller analysfel. Den hogsta ater-
stdende méangden var i just tunna 3 och 7 med |&g fukthalt och hog temperatur, i tunna 4
med hog fukthalt och hdg temperatur samt i tunna 5 med 1&g fukthalt och 1ag tempera-
tur. | treav fallen var det alltsa hog temperatur som gav ett samre resultat.

Den snabbaste minskningen uppméttes i tunna 2 och 6, dvs de tva tunnor som hade hog
fukthalt och |8g temperatur. Det tycks alltsa som om minskningen av p-kresol i sanden
gynnades av |&g temperatur, ett ganska ovantat resultat. Dels brukar biologiska proces-
ser ga snabbare vid hogre temperatur i det har intervallet, dels hade man vantat sig att
avdrivningen av p-kresol ocksa skulle 6ka med dkande temperatur.

Figur 5 visar hur mycket av den uppmétta minskningen som kunde forklaras med av-
drivning av p-kresol.

Avdriven p-kresol, maximala véarden

1400

1200 |
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mg/tunna

Figur 5. Uppmatt maximal avdrivning av p-kresol fran de olika tunnorna.

Tunna 1, 3, 5 och 7 hade |&g fukthalt, medan 3, 4, 7 och 8 hade htg temperatur. Lag
fukthalt verkade gynna avdrivningen mer dn hog temperatur. Bade hog temperatur och
|&g fukthalt gav kraftig avdrivning, i det har fallet 57% av den totala minskningen av p-
kresol i sanden.

Genom att dra avdriven mangd fran den totala minskningen fa man den biologiska (och
kemiska) omvandlingen av p-kresol, figur 6.
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Procent av minskningen av p-kresol som berodde pa
nedbrytning
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Figur 6.  Andel av minskningen av p-kresol som berodde pa nedbrytning/omvandling i motsats till
direkt avdrivning.

Har syns &ter att avdrivningen var viktigast i tunnorna med |8g fukthalt, 1, 3, 5 och 7.
For att optimera den totala minskningen av p-kresol skulle man dra slutsatser av figur 3
och 4. Det skulle tala for hdg fukthalt och 1&g temperatur. Med ett system utan kontroll
av avgdende luft maste man ocksé ta hansyn till resultaten i figur 6. Aven dessatalar for
forsoksled 2 och 6, med hog fukthalt och 1ag temperatur. VVad man verkligen bor und-
vika & motsatsen, 1&g fuktighet och hog temperatur. | det fallet blir den totala minsk-
ningen liten, och en stor del av minskningen beror pa direkt avdrivning.

| slurrykolvarnainnehdll vattenfasen mer én sandfasen. | kolven utan natriumazid hade
totalt 41% forsvunnit efter 30 dygn, medan det inte hade forsvunnit nagot i den utan
biologisk aktivitet (2%). Efter 114 dygn var motsvarande siffror 99 resp. 7%. FOrloppet
var langsammare an i de basta tunnorna (2 och 6). Om skillnaden & verklig skulle det
talafor att nedbrytningen gick béttrei en inte vattenméttad omgivning. Temperaturen
var densammai bada fallen, syretillgangen kan inte ha varit begransande och tillgang
till extra substrat tycks inte ha haft nagon inverkan.

3.1.3 m-xylenol

Har var inblandningen inte likajamn, mellan 70 och 123% av invagt aterfanns. Det gor
att alaresultat & svarare att tolka. Felet i ett enskilt prov var altsdi storleksordningen
+30%, beroende pa varifran det tagits. Forst en genomgaende trend fran samtliga analy-
ser ger en relativt sdker bild.
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Figur 7 och 8 visar hur den anal yserade mangden m-xylenol i sanden varierade med
tiden.

Méangd m-xylenol i sanden, utan naringstillsats
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Figur 7. Minskning av méngden m-xylenol i tunnor utan extra néringstillsats.

Resultaten &r svara att jamfora da startvardet & sa olika, och skillnaderna antagligen till
storsta delen beror pavar provet tagits.

Mangd m-xylenol i sanden, med naringstillsats
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Figur 8. Minskning av mangden m-xylenol i tunnor utan extra néringstillsats.
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Minskningen av mangden var inte sa stor som fér 3-metylbensoesyra eller p-kresol.
Figur 9 visar den totala minskningen av m-xylenol i sanden efter 16 veckor, uttryckt
som procent av (det osdkra) analyserade startvéardet.

Total minskning av m-xylenol i sanden, procent av analyserat
startvarde
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Figur 9. Total minskning av m-xylenol i sanden efter 16 veckor.

Minskningen som visasi figur 9 & summan av nedbrytning/omvandling och direkt
avdrivning. | tunna 2 och 6 aterfanns ocksa ca 6% av den ursprungligaforeningen i det
kondensat som samlatsi botten.

Avdrivningen till luft var for tunna 3 och 7 enligt analyser, och interpolation Gver perio-
der utan analys, sa stor att den kan forklara hela minskningen av m-xylenol. Figur 10
visar hur stor del av den ursprungliga m-xylenolen som enligt anal yserna hade brutits
ner/omvandlats biologiskt eller kemiskt i de olika tunnorna

Av figur 10 kan man dra slutsatsen att forhallandenai tunna 3 och 7 (18g fukthalt och
hog temperatur) var ogynnsamma for biologisk nedbrytning. All nedgang i dessa forsok
(mellan 50 och 60%) berodde pa avdrivning. Liksom for p-kresol och 3-metyl-bensoe-
syravar férhdlandenai tunna 2 och 6 gynnsamma fér nedbrytning, dvs hég fukthalt och
|&g temperatur. Inte heller har syntes nagon skillnad mellan tunnor med och utan extra
tillsats av kolkéalla och nérsalter.
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Biologisk (?) minskning av m-xylenol i sanden, procent av
analyserat startvarde
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Figur 10. Minskning av m-xylenol i sanden genom i huvudsak biologisk nedbrytning efter 16 veckor.

Det & intressant att notera att enligt figur 8 och 9 var de tva parallella tunnorna med
mellanvarden for variablerna (9 och 10) valdigt lika vad gdler total minskning av m-
xylenol i sanden. Avdrivningen var dock helt olika, 22 resp. 2% av ursprungshalten. Det
gor att nedbrytningen enligt figur 10 var ganskaolika. Skillnaden &r svér att forklara.
Resultatet antyder problemen att ha kontroll 6ver alavariabler i ett flerfassystem som
det hér. Spridningen blir forstas annu stérre i en verklig kompostering med mindre
kontroll dver lufttillférseln och inte minst en mycket mer ojamn partikel storleks-fordel -
ning.

| den biologiskt aktiva slurrykolven var minskningen under de férsta 30 dagarna 23%,
medan minskningen utan biologi baravar 4%. Efter 16 veckor hade 45% forsvunnit ur
kolven med biologisk aktivitet, medan 6% hade forsvunnit fran kontrollkolven. Vatten-
fasen innehdll mer an sandfasen. Om man antar att forlusterna fran kontrollkolven
framst berodde pa avdunstning ska man jamfora ca 40% minskning med datai figur 10.
Liksom for 3-metylbensoesyra och p-kresol tycks alltsa komposteringen med rétt for-
hallanden varavél s bra som den forenklade reaktorbehandlingen.

3.1.4 Karbazol och fluoranten

Hér visade anal yserna egentligen bara pa svarigheterna att blandain daligt vattenlosliga
substanser i en fast fas. Vi aterfann mellan 65 och 370% av invagd substans! Resultatet
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beror alltsa mest pavar man tar ut provet, salange inte uppat 90% har férsvunnit av be-
handlingen. Ingenting drevs av till luften.

Pa grund av de mycket osakra data fullfoljdes analyserna bara for slurrykolvarna, dér
den sténdiga omblandningen atminstone forbattrade majligheterna att fa ett representa-
tivt prov. Av karbazolen hade enligt analyserna 13% forsvunnit fran den biologiskt
aktiva kolven efter 16 veckor, medan mangden i kontrollkolven 6kat med 7%. Skillna-
den var dltsdinom analysfelet. For fluoranten var minskningen 52 resp. 10%, vilket
tyder pa en viss nedbrytning.

De stora osakerheterna angaende fordel ningen betyder forstas att analyserna av karbazol
och fluoranten inte gav mycket i det hér projektet. Daremot visar det ganska tydligt hur
aven verkligheten ofta ser ut for mycket svarlésliga amnen. Man kan havaldigt olika
halter i jordmassor som ligger nara varandra, och det &r alltsa svart att siga hur 1aget &r
bade fore och efter en behandling. Stora prover maste extraheras for att ge nagon som
helst sékerhet.

For att fa palitliga resultat krévs darfor en va planerad provtagning, och dessutom sta-
tistisk utvéardering av analysresultaten.

3.2 Biologiska tester

Den ursprungliga sanden och sand spikad med de 5 modellsubstanserna fére behandling
och efter tva olika komposteringar testades med biologiska metoder (1). | de hér testen
gdr det forstas inte att skiljamellan effekten av olika foreningar, man ser bara den totala
paverkan pa testorganismerna.

De aktuella halterna av modellsubstanser i de olika provernaframgar av tabell 3. Har &r
halterna givnai mg/kg torr sand, for att man direkt ska kunna jamforamellan de olika
behandlingarna och med datai metodbeskrivningen (1).

Tabell 3. Analyserade halter av de tillsatta @mnena fore och efter behandling, mg/kg torr sand. Siff-
rorna for karbazol och fluoranten & mycket osakra pd grund av ojamn inblandning.

Prov 3-metyl- p-kresol m-xylenol Karbazol Fluoranten
bensoes.

Start 89 74 75 67 90

Tunnab 84 35 49 89 69

Tunna9 13 0,4 30 99 64

Tunna 10 0 0,2 28 120 250
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3.2.1 Vitklover

Figur 11 visar hur rot- och skottillvéaxten hos vitklGver paverkades av de olika sand-
proverna.
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Kontroll Start 10% Start 100% Tunna 5 10% Tunna 5 100% Tunna 10 10% Tunna 10 100%
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Figur 11. Rot- och skottillvaxt for vitklover, procent av tillvaxten i den rena sanden.
* = ingen tillvaxt.

Figuren visar att sanden efter tillsats av modellsubstanserna var kraftigt toxisk for vit-
klover, ingen tillvaxt als noterades. Aven vid 10% inblandning i den rena sanden var
den hammande effekten tydlig.

Sanden i tunna 5, som hade en mycket méttlig minskning av de tillsatta amnena, var
nagot mindre toxisk. Halten av p-kresol var ungefar héften av den i startsanden, och m-
xylenol hade minskat med en tredjedel medan 3-metylbensoesyran knappt hade mins-
kat.

Toxiciteten mot vitklGver var mindre, men fortfarande mycket tydlig, i sanden fran
tunna 10. Den hade enligt tabell 3 mycket 1aga halter av 3-metylbensoesyra och p-
kresol, medan caen tredjedel av m-xylenolen dterstod.

M etodbeskrivningen for de biologiska metoderna (1) innehaller toxicitetsdata for de en-
skilda, rena substanserna. Dér framgar att vitklGver inte paverkas av fluoranten eller
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karbazol vid halter upp till 80 g/kg torrvikt. Det innebar att dessa @mnen knappast har
haft nagon negativ inverkan i detta forsok, trots den varierande koncentrationen i olika
provuttag.

For 3-metylbensoesyra och p-kresol anges 800 mg/kg som den |&gsta koncentration med
en negativ inverkan parottillvaxten. De aktuella halterna under 100 mg/kg borde alltsa
inte alls ha sa stor effekt som figur 11 visar. For m-xylenol rapporteras en klar effekt vid
80 mg/kg, men inte vid 8 mg/kg. Det innebér att man skulle vanta sig en hdmning vid
test i 100% sand, atminstone for startprovet, men kanske ocksa for de tva behandlade
proverna. Effekten & dock storre &nh man hade vantat sig. Vid 10% inblandning, dvs
halter mellan 3 och 8 mg/kg, hade man inte vantat sig ndgon hamning. Atminstone 5
och 8 mg/kg gav dock signifikant hdmning av rottillvaxten.

Forklaringen till skillnaden mot resultaten med rena substanser kan vara synergistiska
effekter av de olika féreningarna. For de biologiskt behandlade proverna, tunna 5 och
10, kan effekten ocksa bero pa metaboliter fran nedbrytningen.

Effekten parot- och skottillvaxt var relativt lika, utan nagon genomgaende trend.

3.2.2 Engelskt rajgras

Figur 12 visar motsvarande hamningsdata for engel skt rajgras.
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Figur 12. Rot- och skottillvaxt for engelskt rajgras, procent av tillvaxten i den rena sanden.
* = ingen tillvaxt.



21

Liksom vitkldvern hammades det hér gréset fullsténdigt av startsanden och hdmningen
minskade med minskande resthalter av modellsubstanserna. Den tydliga skillnaden mot
forsoken med vitklover var att grasets rottillvaxt genomgaende var kandigare an
skottillvaxten och paverkades kraftigt &ven i sanden frén tunna 10 med |agaresthalter.
Dos-responskurvan var ocksa brantare for gréaset an for klovern, dvs skillnaden i effekt
mellan 10 och 100% inblandning var storre for graset. Vid 10% inblandning syntes
ingen hamning pa skottillvéxten, och bara en liten (men troligen signifikant) hamning
av skottillvaxten.

De halter av rena substanser som gav hdmning hade tidigare visats vara ungefér de-
samma som for vitklver (1). Det betyder att man dter hade en storre effekt patillvaxten
an vantat i de har forsdken, aven om storleksordningen &r riktig baserat pa halten av m-
xylenol.

3.2.3 Enchytraeus crypticus (liten vit daggmask)

Har testades bara startmaterialet och sand fran tunna 9. Tunna 9 var en parallell till
tunna 10 och innehdll ungefar samma halter. De uttagna proverna fran tunna s och 10
rackte inte till masktesterna. Figur 13 visar resultaten fran masktestet.
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Figur 13. Reproduktionstest med Enchytraeus crypticus, som kontroll anvandes extrakt fran ren sand.
t = allamaskar doda
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Hér &r bilden helt annorlunda @n for véxterna. 50% inblandning betyder hér att ett
vattenextrakt fran 100 g sand har gjutitsin i 200 ml agar. Det innebér att halternai
tabell 3 ska halveras innan de kan jamfdras med datai (1), som uttrycksi mg/l agar.

Enligt (1) kunde man vanta sig maskdod vid koncentrationer kring 100 mg/l av 3-
metylbensoesyra, p-kresol och m-xylenol, men inte vid 10 mg/l. ” Start 50%" i figur 13
motsvarar 35-45 mg/l av vardera substansen eller totalt 120 mg/l, och det & rimligt att
det ger en avdddning. For ” Start 5%” var summan av de tre substanserna ca 12 mg/I,
och det & rimligt att man inte far nagon letal effekt och inte heller ndgon hamning av
produktion eller klackning av kokonger (1).

| "Tunna 9 50%" var halten av m-xylenol 15 mg/l och av 3-metylbensoesyra och p-
kresol forsumbara. Det &r altsarimligt att man inte fick ndgon maskdod, men maéjligen
en viss paverkan pa antalet lagda kokonger.

Fluoranten bor inte ha ndgon stérre inverkan vid halter kring 100 mg/l agar (1). Aven
med tanke pa den ojamna inblandningen skulle man alltsdinte vanta sig ndgon stérre
effekt av fluoranten i det har fallet.

Karbazol som ren férening gav inte heller nagon avdddning vid 100 mg/l (1). Daremot
hade det en tydlig effekt pa klackning av kokongerna éven vid 10 mg/l. Nagon sadan
effekt synsintei det har forsoket, varken med startsanden eller den behandlade sanden.
Det kan tyda pa att det ar svart att fa ut karbazolen frén sanden vid lakningen.

4  Slutsatser

Den stora spridningen i analysresultat direkt efter inblandning av modellsubstanserna
visar paett stort problem béde vid bedomning av saneringsbehov och vid sanering. Alla
foreningar som &r ddligt vattenlosliga kommer i samband med spillet att fordelasig
mycket ojamnt i marken, &ven om marken skulle vara sa extremt homogen som i det hér
fallet. Skillnadernai halt i olika omréden blir &nnu storrei en verklig jord med stora
stenar, fuktskillnader och luftfickor. Det betyder att man efter en noggrann planering
maste ta ett mycket stort antal prover for att fa en séker bedomning av &minstone
medelhaten i ett omrade. Varje jordprov bor dessutom vara sa stort som méjligt.

Under en biologisk sanering kommer sedan olika omraden att fa olika betingel ser, och
dérmed olika nedbrytning. Det gédller mest vid in situ-behandling, men &ven vid t ex
stréngkompostering. Kompostering i reaktor och behandling i slurry-reaktor ger mindre
spridning. Den har normalt stora spridningen gor det svart att avgora nér behandlingen
ar tillracklig. Tillrackligt manga prover maste tas for en statistisk behandling.

| deflestafall bedoms risken med en viss férorening utifran dess halt i marken, bade
fore och efter behandling. Férutom den ovan ndmnda svéarigheten att ta ut representativa
prover finns andra problem med de kemiska analyserna. For att kunna analysera daligt
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vattenl 6sliga amnen maste man forst gora en extraktion av jorden med lampligalos-
ningsmedel. Eftersom foreningarna & mer eller mindre hart bundnatill markpartiklarna
ar valet av extraktionsmetodik avgorande vid bestdmning av total halten.

Att den sannatotalhalten i autentiska prover inte kan bestdmmas, utan bara uppskattas,
maste accepteras som en given begransning vid kemiska analyser av organiska fore-
ningar i markprover (2). Anvand analysmetodik bor alltid anpassastill aktuell provtyp,
och metodens precision och noggrannhet bestdmmas. Kunskap om dessa krévs ocksa for
att kunna utvardera anal ysresultaten pa ett riktigt vis. Att bestdmma precision och nog-
grannhet gors bast genom analys av certifierat referensmaterial, om det finns tillgang-
ligt. Innehall och halter av analyter i certifierat referensmaterial baseras pa samstam-
miga analysresultat fran tva eller flera oberoende anal ysmetoder.

Eftersom certifierat referensmaterial barafinns for ett fatal foreningsgrupper, t ex PCB
och PAH, blir man ofta hanvisad till att validera sin analysmetod genom ett spikat prov
med en kanda mangder av aktuellaforeningar. Fordelen med det forfarandet &r att hal-
ten & kand, vilket gor att metodens utbyte kan bestdmmas exakt. Nackdelen &r att fore-
ningarnas interaktion med matrisen (t ex jord och sediment) inte blir densammai spika
de prov somi naturligt ldrade. Det gor att utbytet av motsvarande féreningar vid analys
av autentiska prover inte behdver vara detsamma som i spikade prover. | det hér arbetet
anvandes spikade sand- och torvprover for validering av anal ysmetodiken.

Halter pavisade med kemiska analyser behdver inte nddvandigtvis korrelera med den
mangd som &r biologiskt tillganglig, och darmed kan brytas ner av mikroorganismer
eller ge effekt pa marklevande organismer (3). Ett sétt att uppskatta biotillgangligheten
& med biologiskatester (1). Dar kommer bade exponeringen och toxiciteten mot test-
organismen att paverka resultatet. Av praktiska skal kan forstas bara ett fatal organismer
testas. Det & daviktigt att man inte baratittar pa effekten pa den aktuella arten, utan
ocksd mater upptaget i vaxten eller djuret. Testorganismen kan namligen vararelativt
okandlig for det aktuella @mnet, men genom att det tas upp kan det spridas vidare i
naringskedjan till mer kénsliga organismer.

Ett annat skdl till att kemiska analyser bdr kompletteras med biologiska tester & att man
sdllan vet exakt vilka @mnen man ska analysera. Det géller sarskilt vid édre férore-
ningar och efter behandling av marken. Ett relativt ogiftigt amne kan da ha 6verfortstill
n&got mer toxiskt som man inte letar efter i analysen, eller sa kan behandlingen ha p&
verkat tillgangligheten.

Det har forsoket visade att de mycket svarl6sliga foreningarna karbazol och fluoranten
fordelade sig sd ojamnt i sanden att analyserna av sma uttagna prover inte sade nagot
om nedbrytningen.
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| de 6vrigafallen hade fukthalt och temperatur betydelse for forloppet, medan tillsatsen
av extra substrat och naring inte paverkade resultatet. 3-metylbensoesyra bréts ner bra
vid tillrécklig fukthalt och temperatur, och avgangen till luft var férsumbar. Kraven pa
fukthalt, syre och temperatur tyder pa att in situ-behandling inte skulle vara effektivt
under svenska forhalanden.

For p-kresol gynnades nedbrytningen av hog fukthalt och 1ag temperatur, medan av-
drivningen till luften var storst vid |&g fukthalt och hog temperatur.

Mangden m-xylenol minskade inte lika mycket som 3-metylbensoesyra och p-kresol.
Inblandningen av m-xylenol var inte heller lika jamn som for dessa, vilket gor resultaten
mer svartolkade. De flesta behandlingarna gav mellan 60 och 80% minskning av m-
xylenol, men vid hog temperatur och |&g fukthalt berodde nastan hela minskningen pa
avdrivning. Vid hog fukthalt berodde 60-80% av minskningen pa biologisk (eller
kemisk) omvandling.

De biologiska testerna gav rimliga utslag, jamfort med effekten av de rena foreningarna
patestorganismerna (1). En ngot storre effekt an vantat pa vaxterna kan forklaras med
synergistiska effekter eller toxiska omvandlingsprodukter. En mindre effekt én vantat av
karbazol pa maskarna visar pa problemen med svarlosligaforeningar i masktestet, som
bygger pa en vattenextraktion.
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