MTBE-nedbrydning i danske
grundvandssedimenter

Naturlig nedbrydning er en mulig afveergeteknik pd benzinforure-

nede lokaliteter. I forbindelse med benzinforureninger har der de

seneste dr vaeret stor fokus pd benzinstoffet methyl tertiaer-butyl

ether (MTBE), der traditionelt er betragtet som meget svaert nedbry-

deligt. I denne artikel er der foretaget en undersggelse af naturlig

nedbrydning af MTBE i 6 danske grundvandssedimenter.
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Miljgstyrelsen har i Vejledning nr. 6, 1998 /1/
dbnet mulighed for, at naturlig nedbrydning
kan benyttes som oprensningsmetode pa lo-
kaliteter, hvor grundvandet er forurenet med
f.eks. benzin.

Benzin er en blanding af en lang raekke
stoffer med vidt forskellige fysiske og kemiske
egenskaber. I forureningsmaessig sammen-
hang er det iser MTBE og BTEX er (benzen,
toluen, ethylbenzen og xylener), der pakalder
sig opmarksomhed. Mens det er velkendt, at
BTEX er relativt let nedbrydes i grundvands-
miljget, /2/, var det indtil for f4 &r siden en al-
mindelig antagelse, at der ikke foregik natur-
lig nedbrydning af MTBE. Af denne grund

kunne naturlig nedbrydning ikke betragtes
som et anvendeligt afveergekoncept pd lokali-
teter med MTBE-forurening.

I de senere ar er der imidlertid, isaer i USA,
fundet mikroorganismer, som er i stand til at
nedbryde MTBE i forurenede grundvandssedi-
menter. Mikrobiologisk nedbrydning af MTBE
kan principielt foregd pd to mader, jf. boks 1.

I litteraturen anfgres det, at der ikke kan
forventes ren MTBE-nedbrydning med min-
dre sedimenterne har varet udsat for MTBE
over en lengere drrakke, og i forbindelse
med cometabolisk nedbrydning af MTBE har
f.eks. almindeligt forekommende propan-oxi-
derende mikroorganismer vist sig at veere i
stand til at nedbryde MTBE /3/.

Formal

Formélet med dette studie har vaeret, at fore-
tage en undersggelse af om der kan forventes
at foregd naturlig nedbrydning af MTBE i
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Boks |I.

Ren MTBE-nedbrydning

Mikroorganismerne er i stand til
at leve udelukkende af MTBE, da
nedbrydningen af MTBE fungerer
som bade energi- og kulstofkilde.

Cometabolisk nedbrydning
Mikroorganismerne er ikke i stand
til at leve udelukkende af MTBE,
men far dekket deres energi- og
kulstofbehov ved nedbrydning af
andre stoffer end MTBE, f.eks.
n-alkaner.

danske grundvandssedimenter, da dette er en
forudsatning for, at naturlig nedbrydning kan
anvendes som oprensningsmetode i forhold
til MTBE-forurenet grundvand. Der er udtaget
6 forskellige grundvandssedimenter fra 4
lokaliteter, hvor der er konstateret grund-
vandsforurening med MTBE.

MTBE-nedbrydningen i sedimentprgverne
er undersggt hhv. med og uden tilsetning af
propan under aerobe forhold. Nedbrydnings-
potentialer opndet uden tilsatning af propan
kan relateres til potentialet for ren MTBE-ned-
brydning, hvor der kun er MTBE til stede.
Nedbrydningspotentialer opniet ved
tilsetning af propan kan relateres til poten-
tialet for cometabolisk MTBE-nedbrydning,
hvor der findes forurening med sivel MTBE
som andre benzinkomponenter (eksempelvis
n-alkaner), samt til potentialet for stimuleret
in-situ nedbrydning af MTBE ved tilfgrsel af
propan og ilt til grundvandszonen.

Forsggsbeskrivelse

Tabel 1 giver en oversigt over de undersggte
grundvandssedimenter. Af tabellen fremgdr
ogsd hvilke forureningsstoffer de udtagne
sedimentprgver har varet udsat for, samt en
formodet tidshorisont for sedimentprgvernes
forureningseksponering.

Sedimentprgverne er i tidsrummet mellem
udtagning og forsggsudfarelse opbevaret ved
4°C. Inden forsggets igangsattelse er der
foretaget en mekanisk homogenisering af
prgverne, og vandindholdet er bestemt for
hvert sediment. Endvidere er der foretaget en
gennemluftning af forurenede prover for at
afdampe forureningskomponenter til ikke-de-
tekt rbare niveauer.

Forsggene er udfprt i 120 mL serumflasker
med 10 gram sedimentprgve opslemmet i 20
mL Aalborg hanevand. Der er opstillet 3 repli-
kater for hver kombination af sedimenttype
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Endvidere er der for hver sedimenttype op-
stillet 2 kontrolprgver, der er autoklaveret
ved 120°C i 20 minutter for at eliminere
mikrobiologisk aktivitet i pr@verne. Kontrol-
proverne benyttes til at kvantificere en even-
tuel fiernelse af MTBE, der ikke skyldes biolo-
gisk aktivitet (adsorption, fordampning,
kemisk nedbrydning m.v.).

Nedbrydningsforsggene er udfgrt ved labo-
ratorietemperatur (ca. 23°C) under om-
rystning (ca. 150 rpm). Under udfgrelsen af
forsggene er det ved tilsaetning af ren ilt
sikret, at iltkoncentrationen er holdt over 2
mg O /L. Der er ikke tilfgrt naringssalte udo-
ver indholdet i det anvendte Aalborg hane-
vand. Alle serumflasker er tilfgrt en startkon-
centration pd ca. 10 mg MTBE/L. De
propanstimulerede prgver er fra start tilfgrt
propan svarende til ca. 3,8 mg/L, og der er
Ipbende tilsat propan for at holde koncentra-
tionen over ca. 0,6 mg/L.

MTBE og propan er moniteret Isbende via
head-space analyse pa en gaschromatograf
med flammeionisationsdetektor. Ved injek-
tion af 0,1 mL gasprgve er detektionsgraensen
for MTBE ca. 0,2 mg/L, mens detektionsgraen-
sen for propan er ca. 0,06 mg/L.

14 af de 6 undersggte sedimenter kunne
der ikke konstateres noget fald i MTBE-
koncentrationen over en periode pa 60-85
dage. I sedimentprgven fra Aalborg (gytje)
observeredes der en markant fiernelse af
MTBEi naf de tre replikater, mens der blev
observeret tegn pd langsom nedbrydning i
de to gvrige replikatprgver. Resultaterne for
Aalborg-sedimentet fremgar af Figur 1.

Forskellen i nedbrydningen for de 3 repli-
kater med Aalborg-sediment skyldes muligvis
tilstedevaerelse af f.eks. planterester i den ene
af replikaterne (flaske 3), der kan have fun-
geret som mikrobiologisk "hot-spot” i sedi-
mentprgven. Det observerede fald i nedbryd-
ningsraten for sedimentet i flaske 3 efter
tredje MTBE-tilseetning (38 dage) vurderes at
kunne skyldes mangel pd naringssalte.

For at opn sikkerhed for, at den ob-
serverede MTBE-fiernelse fra flaske 3 (Aalborg
gvtje) ikke skyldtes abiotiske processer blev
sedimentet fra denne flaske centrifugeret, ho-
mogeniseret og udluftet efter 49 dage. Sedi-
mentet blev derefter opslemmet i 30 mL Aal-
borg hanevand og overfet til tre 60 mL
serumflasker, der blev tilfgrt MTBE. Nedbryd-
ningen blev herefter moniteret i de nye flas-
ker og resultaterne fremgdr af figur 2.

Efter opdeling af Aalborg-sedimentet fra
flaske 3 blev der konstateret nedbrydning af
MTBE fra ca. 9 mg/L til under detektions-
greensen pd mindre end 6 dage, og der blev
konstateret sammenfald i nedbrydningsfor-
Igbene for de 3 replikater. Endvidere blev det
observeret, at nedbrydningsraten tiltog over
forsggsperioden (kurven bliver stejlere med
tiden), hvilket evt. kan skyldes, at mikroor-
ganismerne efter en tilvaenningsperiode til de
aktuelle betingelser er blevet mere effektive,
eller at der er sket en biomassetilvakst igen-
nem forsggsperioden.

For sedimentprgven med @lstykke morze-
neler blev der ligeledes konstateret ren
MTBE-nedbrydning, om end den foregik lang-
sommere end i Aalborg-sedimentet. Nedbryd-
ningen i dette sediment ophgrte efter ca. 26
dage ved et niveau pd ca. 6,2 mg/L og der vur-
deres, at vere tale om naeringssaltbegrans-
ning i dette sediment.

Cometabolisk nedbrydning

Ved stimulering med propan var der kun  t
af de undersggte sedimenter (Ferslev kridt),
hvori der ikke blev observeret nedbrydning
af MTBE. Der blev observeret nedbrydning
af propan i alle 6 sedimenter, om end pro-
pan-nedbrydningen i Ferslev kridt foregik
betydeligt langsommere end i de gvrige sedi-
menter. Resultaterne for Ferslev kridt tyder
sdledes pd, at den mikrobiologiske aktivitet

i dette sediment generelt var lav, hvilket mu-
ligvis kan haenge sammen med, at sediment-
prgven formentlig aldrig har veret udsat for
forureningskomponenter, jf. tabel 1.

I modsztning til resultaterne for Ferslev
kridt blev der observeret MTBE-nedbrydning i
begge Dlstykke-sedimenter. Repraesentative
resultater for disse sedimenter fremgdr af
figur 3.

For kalksedimentet blev der observeret en
forholdsvis hurtig MTBE-nedbrydning fra for-
sggets start til dag 18, hvorefter nedbrydnin-
gen tilsyneladende gir i std og koncentratio-
nen stagnerer omkring 2,6 mg/L. For
morxnelerssedimentet er der tegn pa en kor-

Tabel I.
Lokalitet Magasin Sediment Stoffer Periode o:erseigt over under-
Sekundzrt Morzneler, sandet MTBE > 10ar sogte grundvandssedi-
@Istykke menter.
Primaert Kalk BTEX > [0ar
Sekundaert Terv Uforurenet -
Ferslev
Primaert Kridt Uforurenet -
Aalborg Primzert Gytje MTBE og BTEX ca. |5 ar
Kroager Primaert Smeltevandssand MTBE og BTEX > 10ar
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Figur 3. Cometabolisk nedbrydning i @lstykke kalk og moraneler.

tere lag-fase (< 10 dage), hvorefter nedbryd-
ningen en overgang foregdr med samme rate
som i kalksedimentet. Efter 18 dage falder
nedbrydningsraten og nedbrydningen for-
Igber til et niveau under detektionsgraensen.
Det bgr bemacrkes, at der i morenelerssedi-
mentet muligvis er tale om en kombination af
cometabolisk nedbrydning og ren MTBE-ned-
brydning.

I sandsedimentet fra Kroager blev der ob-
serveret en forholdsvis hgj nedbrydningsrate
de farste ca. 14 dage hvorefter MTBE-koncen-
trationen stagnerer pa et niveau omkring 3,2 -
4,8 mg/L, jf. figur 4. Stagnationen vurderes at
kunne skyldes nzringssaltbegraensning og/
eller et "ugunstigt” forhold mellem MTBE og
propan i forhold til en effektiv nedbrydning af
MTBE.

I Ferslev tgrv blev der konstateret en for-
holdsvis beskeden cometabolisk nedbrydning
(8,6 til 6 mg/L over en periode pd 33 dage),
mens der i Aalborg gytje er observeret en

Tabel 2. Maksimale nedbrydningsrater og slutniveauer.

a = muligvis pdvirket af ren MTBE-nedbrydning.

nedbrydning fra 8,4 til 4 mg/L over en peri-
ode pi 54 dage. I sedimentet fra Aalborg blev
propan-tilseetningen stoppet efter 60 dage,
hvorefter MTBE-nedbrydningen fortsatte til
under detektionsgraensen. Det vurderes, at
nedbrydningen i Aalborg-sedimentet efter 60
dage skyldes ren MTBE-nedbrydning, og at
ren MTBE-nedbrydning i dette sediment
haemmes af propan.

Resultatsammenfatning
I tabel 2 er der for hvert sediment angivet
maksimalt opndede nedbrydningshastigheder
samt slutkoncentrationer af MTBE for hhv.
ren MTBE-nedbrydning og cometabolisk
nedbrydning. For at kunne sammenligne
nedbrydningsraterne for de forskellige se-
dimenter er der foretaget korrektion for
eventuelle abiotiske tab i kontrolprgverne
samt en normering af raterne med hensyn til
tgrstofindholdet i proverne.

Det er vaesentligt at papege, at de opndede

b = forste rate er for flaske | og 2, anden rate er for flaske 3 og tredje rate er for flaske 3 efter opdeling.

Figur 4. Cometabolisk nedbrydning i Kroager sand.

nedbrydningsrater er athaengige af sdvel antal-
let af aktive mikroorganismer i sedimentprg-
verne som af mikroorganismernes specifikke
aktivitetsniveau. Forskelle i de opndede ned-
brydningsrater daekker sdledes over disse to
variable, ligesom der kan veere tale om (rum-
lige) variationer indenfor den enkelte sedi-
menttype pd hver lokalitet. Indflydelsen af
rumlige variationer ses i ekstrem grad for de
tre replikater for Aalborg gytje, if. figur 1.1
forhold til det specifikke aktivitetsniveau kan
forskelle mellem sedimenternes in-situ betin-
gelser og de aktuelle forsggsbetingelser (re-
dox-forhold, vandtype m.v.) have betydning
for de opndede nedbrydningsrater.

Ved at sammenholde tabel 1 og 2 ses det,
at der er observeret ren MTBE-nedbrydning i
2 af de 3 sedimentprgver, der har vaeret udsat
for MTBE gennem en lengere drrackke (> 10
ar). For Qlstykke moraneler ser tilstedeveerel-
sen af propan ikke ud til at pavirke den rene
MTBE-nedbrydning mens det omvendte

Ren MTBE-nedbrydning Cometabolisk nedbrydning
Lokalitet Sediment Max. rate Slutniveau Max. rate Slutniveau
[ug MTBE/g TS/d] [mg/L] [ug MTBE/g TS/d] [mg/L]
Moraneler 0,10 6,2 0,822 <0,2?
Qlstykke
Kalk 0 - 0,72 2,7
Torv 0 - 0,71 6,0
Ferslev
Kridt 0 - 0 -
Aalborg Gytje 0,13/1,8/8.2° <0,2 0,352 <0,2°
Kroager Sand 0 - 2,8 3,2
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tilsyneladende er tilfeldet for Aalborg gytje.

Med hensyn til cometabolisk nedbrydning
af MTBE bemzerkes det, at 4 af de 5 sedimen-
ter, hvor der forekommer cometabolisk ned-
brydning har varet udsat for forurening, og at
der er sammenfald mellem tidligere forure-
ningseksponering og lave restkoncentrationer
af MTBE. Heraf opnds der slutniveauer under
metodens detektionsgranse pd ca. 0,2 mg
MTBE/L for de to sedimenter, hvor der ogsd
er observeret ren MTBE-nedbrydning. De ob-
serverede restkoncentrationer er sandsyn-
ligvis afhaengige af det valgte koncentration-
sniveau for propan og kan formentlig bringes
ned ved optimering af propan-tilseetningen.

Som et eksempel pa hvilket in-situ nedbryd-
ningspotentiale, der er reprasenteret ved
raterne i tabel 2 kan der udfra den opndede
maksimale nedbrydningsrate for ren MTBE-
nedbrydning i @lstykke moraneler samt
standarddata for moraneler /1/ beregnes et
aerobt nedbrydningspotentiale svarende til
160 mg MTBE/m?/d, hvilket ma betegnes som
ganske betydeligt. Da forsgget er udfgrt un-
der omrystning har mikroorganismerne haft
ideel adgang til de tilsatte forbrugsstoffer (ilt,
MTBE, propan og nzringssalte) hvorfor det
maksimale potentiale naturligvis ikke kan for-
ventes opndet under in-situ forhold.

Konklusion

Der er foretaget en undersggelse af aerob
naturlig nedbrydning af MTBE i 6 forskellige
danske grundvandssedimenter. Der er
konstateret ren MTBE-nedbrydning i 2 af
sedimenterne, herunder i 2 af 3 sedimenter
der har varet udsat for MTBE i mere end

10 4r. Der er endvidere konstateret propan-
stimuleret MTBE-nedbrydning i 5 af de 6
sedimenter.

Resultaterne indikerer sdledes, samstem-
mende med tidligere undersggelser, at
sandsynligheden for at finde rene MTBE-ned-
brydere er stgrst i sedimenter, der har vaeret
udsat for MTBE gennem leengere tid samt, at
der ikke kan forventes MTBE-nedbrydning i
alle sedimenter.

P4 baggrund af de opndede resultater vur-
deres det, at der findes naturlige aerobe
MTBE-nedbrydere i danske grundvandssedi-
menter samt, at der under de rette forhold er
potentiale for bide ustimuleret og propan-
stimuleret biologisk nedbrydning af MTBE.
Det vurderes derfor, at naturlig nedbrydning
under de rette forhold kan vare en oprens-
ningsmulighed i forhold til MTBE-forure-
ninger.
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