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SAMMENDRAG 0G KONKLUSJON

Préver av ubrukt og brukt boreslam og borekaks som inngikk i SFTs
pre¢veprosjekt for giftighetstesting i 1983, er blitt testet for ned-
brytbarhet ved NIVA. Dette ble gjort for & vinne erfaring med slik
testing av lite vannlgselige stoffer. Prgvenes eksakte innhold av
organisk stoff var ukjent, og kombinert med at prévene hadde liten
lg¢selighet i vann, skapte dette ogsd problemer for vurderingen av
nedbrytbarheten. Et nytt system for generell vurdering av
respirometriske nedbrytningsdata ble utarbeidet. Dette system er be-
nyttet til vurdering av nedbrytbarheten av det organiske stoff i
prgvene. Denne vurderingen kunne utfgres kun for de prgver der
innholdet av organisk stoff kunne beregnes ut fra oppgitte data eller
fra gl¢derest-analyser (borekaks). De fleste av prgvene Kkom i
kategorien “"langsomt nedbrytbart stoff". Noen 14 nar grensen til lett
nedbrytbarhet, andre 14 under grensen for langsomt nedbrytbart og
mdtte anbefales testet i OECDs 2. nivd tester, for “Inherent
biodegradability".

P4 grunn av at boreslammene inneholdt andre typer organisk stoff enn
basisoljen, og ogsd inneholdt nitrogenforbindelser, ga ikke testen en
karakteristikk av basisolijens nedbrytbarhet. Den ga imidlertid en
karakteristikk av boreslammets totale oksygenforbruk i testperioden.
Sistnevnte kan med fordel benyttes til vurdering av risiko for
oksygensvinn i et eventuelt dumpingsomrdde. Ved oksygensvinn kan
sulfatreduserende bakterier utvikles, og resultere i korrosjons-
problemer pd stdl- og betongkonstruksjoner, forringelse av olje-
kvalitet under lagring pd sj¢vann, og dannelse av gass som er giftig
for sigdyr og mennesker.

Pnskes opplysninger om basisoljens nedbrytbarhet, bgr denne testes
separat, og ved to temperaturer, den ene optimal (20 0C) og den andre
relevant for en sjgresipient (5-10 0C).
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1. INNLEDNING

I 1983 deltok NIVA 1 SFTs pregveprosjekt for giftighetstesting av
boreslam og -kaks, ved en gifttest med bakterier som testorganisme.
Bade vannbasert og oljebasert boreslam ble testet. De fleste test-
préver var imidlertid boreslam med lavaromatiske basisoljer. Kaks fra
dieselbaserte boreslam har vist seg & ha giftvirkning i neromriddet
rundt plattformer der kaksen blir dumpet. Derfor ¢nsket man & komme
frem +il boreslam med mindre giftighet, som igjen resulterer i mindre
giftvirkning av kaksen som dumpes. Det er ogsd viktig at oljen 1 den
dumpede kaksen nedbrytes raskt, slik at ikke eventuelle giftige,
organiske stoffer forblir i giftig konsentrasjonsnivd i lang tid i det
aktuelle dumpingsomrddet. Stoffer som har veksthemmende effekt pd ned-
brytende mikroorganismer kan ogsa fg¢re til at ellers lett nedbrytbart
organisk stoff ikke nedbrytes. Derfor ble en gifttest med bakterier
inkludert blant gifttestene 1 pr¢veprogrammet.

Etter var bedgmmelse ville det vart vel s& viktig & inkludere en ned-
brytbarhetstest i pr¢veprosiektet. Av forskjellige grunner ble dette
ikke gjort, bl.a. fordi det ennd ikke er beskrevet internasionale
metodeforslag for testing av flyktige stoffer og stoffer med liten
vannlgselighet, og spesielt ikke for testprgver med ukjent innhold av
organisk stoff. Siden NIVA har lang erfaring med utfgrelsen av
nedbrytbarhetstester o0g dessuten deltar 1 det internasjonale
standardiseringsarbeid for nedbrytbarhetstester (150, OECD), besluttet
vi & utprgve et testopplegg for slike stoffer. Dette ble gjort i
samband med prepareringen av podemateriale og testprgver til
gifttesten. Gifttesten med bakterier og nedbrytbarhetstesten er derfor
utfgrt pd identiske testpr¢gver, slik at resultatene kan sammenlignes.



2. ANALYSEMETODE

Den benyttede testmetode skisseres i det etterfglgende.

2.1 Prinsipp

Oksygenopptakstest 1 respirometer, samme type test som OECDs "MITI
TEST". Utfgrt i HACHs manometriske BOD-apparatur. Total testtid 28
dggn ved 20 "c.

2.2 Testmedium

Syntetisk sjgvann (1) tilsatt ekstra nitrat og fosfat, til samme
konsentrasjon som vanlig for nedbrytbarhetstesting i ferskvannsmedium
(2, 3).

2.3 Testprgve

Testprgvene ble direkte innveid i testflaskene. Medium og
podemateriale ble tilsatt etterpid. Det ble tilstrebet & teste alle
stoffene ved samme konsentrasjon, med mindre det var spesielle grunner
for & benytte andre testkonsentrasjoner. For stoffer med heyt
oksygenforbruk pr. g stoff kan det vere ng¢dvendig & redusere
testvolumet i flasken. Vanskeligheten med & veie ut meget smd wmengder
av disse typer testpr¢ver gjorde at konsentrasjonen i slike tilfeller
madtte gpkes til mer enn 0,5 - 0,6 g/1, som ble benyttet for de fleste
prgvene. 1,0 g/l som ble benyttet i begynnelsen viste seg & vare for
mye teststoff for det tilgjengelige oksygen i testflaskene.

2.3.1 Beregning av olieinnhold i ubrukt ogq brukt boreslam

Hovedkomponenten av organisk stoff i oljebaserte boreslam, er basis-
oljen. Foruten denne blir slammet tilsatt andre organiske stoffer, som
emulgatorer, asfalt og inerte hydrokarbon polymere stoffer. Slammets
egenvekt blir regulert med f.eks. bariumsulfat. I de fleste tilfeller
ble pr¢ver av boreslam vedlagt informasjonsblad, der sammensetningen
var oppgitt i form av handelsnavn pd de ingredienser som inngikk. I
noen fa tilfeller var informasjonen sd detaljert at det lot seg fast-
legge at ogsd emulgatorer og andre tilsetningsstoffer av uspesifisert



funksjon inneholdt organiske stoffer og nitrogenforbindelser som kan
gi opphav til oksygenforbruk. Hovedmengden av det organiske stoff var
imidlertid alltid basisoljen. Hvis det ikke var spesifisert i
fplgepapirene at noen av stoffene utenom basisoljen ogsd var olje, ble
innholdet av organisk stoff beregnet bare p4d grunnlag av de oppgitte
data for basisolje i slammet. Egenvekten av oljen ble satt 1lik 0,8
g/ml, basert pd oppgitte verdier for noen f4 typer oljer. Disse
beregnede data er vist i tabell 2 side (5), og er bakgrunn for bereg-
ning av det teoretiske oksygenforbruk, T-BOD, ogsd presentert i tabell
2. Siden den kjemiske formel for basisoljen ikke var gitt, ble
omregningsfaktoren fra mengde olje til teoretisk oksygenforbruk ved
fullstendig forbrenning satt 1lik 3,2 ¢ oksygen/g olje.

Denne faktoren er en valgt verdi mellom tilsvarende for aromatiske
hydrokarboner pd ca. 3,0, og alifatiske hydrokarboner pd ca. 3,45 g/g
olije.

Hvis for fA opplysninger var gitt til at oljeinnholdet kunne beregnes,
ble dette ansldtt etter beste skjgnn, basert pd de foreliggende
opplysninger og de beregnede data i tabell 2. De ansl&tte verdier er
i tabell 2 angitt med A foran tallet.

2.3.2 Bereaning av oljeinnholdet i kaksprévene

Raksprg¢vene inneholdt sm& og store fragmenter av stein. Vekten av
disse steinfragmentene utgjorde en stor andel av testporsjonens totale
vekt, og nedbrytningsresultatene ville bli sterkt influert av
steininnholdet i kaksprgven. Nedbrytningen av det organiske stoff i

Tabell 1. Glgdetap og beregnet oljeinnhold i kaksprgver

Kaks- Glgdetap Beregnet oljeinnhold
kode mg/g vatvekt mg/g vatvekt

o 280 224

Cc2 210 168

C3 450 360

o 160 128

c5 2%0 232

C6 190 152




Tabell 2. Oppgitte og beregnede karakteristika for testpregvene.

Kode, Oppgitte verdier Testbrqﬁve— Oljeinnhold T-BOD i
serie konsentrasj. (A: ansldtt verdi) testlgsningen
Olje/vann Egen- i testldgsn.
1983 (B: be- vekt I test- I test- logz~
regnet) g/cm3 mg/1 prg¢ven % l¢sn. mg/l mg/1 verdi
F 1 85/15 1,08 1000 A 53 530 1696 10,73
F2 85715 1,86 1000 A 31 310 992 9,95
F3 85715 1,56 1000 38 380 1231 10,27
F 4 80/20 1,82 26
F5 83/17 1,20 500 47 235 752 9,55
F 6 B 88/12 1,56 500 38 130 608 9,25
F 7 80/20 1,44 500 40 200 640 9,32
F 8 70/30 B 1,46 500 29 145 464 8,86
F9 85/15 1,08 500 A 53 265 848 9,73
F 10 70/30 1,20 500 35 175 560 9,13
F 11 80720 1,20 500 47 235 752 9,55
F 12 70730 1,45 500 29 145 464 8,86
F 13 80/20 1,57 640 A 36 230 736 9,53
F 14 70730 1,56 640 A 27 173 554 9,11
F 15 30/10 1,39 640 A 43 275 880 9,78
M 23 85/15 1,56 1000 B 38 380 1231 10,27
M 2B * “ 500 ® 190 608 9,25
M7 B 90710 B 1,57 640 29 186 594 9,21
M9 B 87/13 640 76 486 1555 10,60
M 12 640 59 378 1208 10,20
M 13 - 640 59 378 1208 10,20
C 13 - - 640 143 458 8,84
C 1B - - 820 22,4 184 588 9,20
c 2 - - 2050 16,8 344 1100 10
C3 500 36 180 576 9,17
C 4a 1270 163 522 9,03
C 4B 819 i2,8 105 336 8,39
C 5a 637 148 474 8,89
C 5B 820 23,2 190 608 §,25
C 62 995 151 483 8,92
C 68 820 15,2 125 400 8,64




testprgven ville derfor bedre la seg relatere til pr¢vens innhold av
*glg¢detap”. Da man ikke ville kunne bestemme t¢rrstoffinnholdet 1
disse prgvene uten at noe av oljen fordampet, ble "glgdetap® bestemt
ved forsiktig & t¢rke en veid porsjon testprgve ("vatvekt") ved 105 ﬁC
for deretter 4 glgde den ved 550 0C til konstant vekt. Differansen
mellom vadtvekten og den slik bestemte glgderest, blir angitt som
glgdetap. Hovedmengden av organisk stoff i kaksen er olie, men kaksen
inneholder ogsd noe vann, som vil utgjgdre en del av glgdetapet. Fra
tabell 1 %kan det ses at forholdet mellom olje og wvann 1 de
forskjellige boreslam varierer mellom 90/10 og 70/30 for olje/vann,
med de fleste 1 nerheten av 80/20. For beregning av T-BOD 1
kaksprgvene er oljeandelen av glgdetapet generelt regnet som 80 %.
Glgdetap og beregnet oljeinnhold er presentert i tabell 1.

2.4 Podemateriale

2.4.1 Preparering av podematerialet

Erfaringsmessig inneholder kommunalt kloakkvann en meget rik blanding
av nedbrytende bakterier, og er derfor optimalt podemateriale for
nedbrytbarhetstester. Her er det imidlertid tale om nedbrytning i
sj¢vannsresipient. Mange bakterietyper arbeider like godt i sjg¢vann
som i ferskvann, men akklimatisering til sjgvann ber vere gjort fgr de
brukes som podemateriale i testen. Podematerialet ble derfor tilvendt
til sjgvann (1); dvs. samme podemateriale som det benyttede slam i
bakterie-gifttesten {metodebeskrivelse for TTC-test vedlagt
testresultatene, sendt SFT). Ulempen ved slik tilvenning er at man fir
seleksjon av de bakterier som vokser fort i syntetisk sjgvannskloakk.
For & sikre bAde rask start ved de bakterier som er tilvendt
sj¢vannsmili¢, og tilstedevaerelse av  mange forskjellige  typer
bakterier, ble podematerialet tilsatt som en blanding av TTC-testlam
0g vanlig BOD-podemateriale (4).s

2.4.2 Kontroll av podematerialet

Som kontroll pd at podematerialet inneholdt nedbrytningsbakterier med
normal aktivitet, ble det for hver nylaget porsjon kj¢rt en kontroll-
test 1 sj¢vannsmedium tilsatt de lett nedbrytbare stoffer glucose og
glutaminsyre. Disse stoffene er standard organisk stoff i NIVAs
nedbrytningstest i ferskvannsmiljé og i kontrolltest for podemateriale



i BOD-analyser (4).

2.5 Nedbrytbarhetstest

Den  benyttede metode er en variant av OECDs test for “Ready
Biodegradability: Modified MITI test (2), 301C". Den ble utfért i HACH
manometrisk respirometer-apparatur. Testtiden var 28 dggn ved 20 Oc.
Oksygenopptaket, BOD, ble avlest flere ganger i lgpet av testtiden,
som mg/L, slik at oksygenopptakskurvene kan konstrueres.

Stoffer som er lett nedbrytbare (ready biodegradable), nedbrytes av
mange slags bakterier. Hvis stoffet ikke hemmer de nedbrytende
bakterier i den testede konsentrasjon, vil oksygenopptaket vare
mdlbart allerede etter 1 dg¢gn.

Stoffer som er lett nedbrytbare for noen f& typer bakterier, vil vise
hgyt oksygenopptak pr. tidsenhet nar nedbrytningen starter, men det
kan ta tid f¢r nedbrytningen kommer igang. Denne tiden kalles
lag-perioden. Nar stoffet kun angripes av fa& typer bakterier som
forekommer i lav konsentrasjon i podematerialet, vil det ta tid f¢r de
gker nok i antall til at vi kan mile deres oksygenopptak. Lag-perioden
kan ogsd skyldes at teststoffet har hemmende effekt pd de nedbrytende
bakteriene, slik at de md finne miter & omgd denne effekt f¢gr de kan
angripe stoffet (adaptasjon).

Stoffer som nedbrytes langsomt vil ofte ogsid vise lang lag-fase.
Dette kan skyldes at nedbrytningshastigheten er sa langsom at vi ikke
kan registrere oksygenopptaket de fgrste dagene etter at nedbrytningen
er startet. Grunnen kan imidlertid ogs3 vere den samme som nevnt for
lett nedbrythare stoffer.

Noen stoffer nedbrytes bare delvis. Dette viser seg ved stagnasjon i
oksygenopptaket fg¢r forventet oksygenopptak er oppnaddd. Andre stoffer
kan nedbrytes delvis eller trinnvis, slik at nedbrytningen stagnerer
midlertidig for deretter 4 starte igjen. Dette gir seg wutslag i
oksygenopptakskurver som gdr i "bglger™.

2.6 Vurdering av testdata

I OECDs testsystem forutsettes at teststoffets kiemiske formel er
kjent, slik at dets teoretiske oksygenforbruk, T-BOD, Xkan beregnes.
Kriteriene for bedgmmelse av "lett nedbrytbarhet" er under diskusijon 1
arbeidsgruppen som har ansvar for disse testene i EEC- 0og OECD-



samarbeidet. For denne respirasjonstesten er det siste forslag til
kriterium at 60 % av T-BOD skal vaere oppniddd innen det tiende dg¢gn fra
nedbrytningen starter. Stoffer som viser lavere oksygen-
opptakshastighet blir karakterisert som langsomt nedbrytbare. Stoffer
som 1ikke passerer 20 % av T-BOD innen testtiden pd 28 d¢gn skal g
videre til testing for "inherent biodegradability". Det samme gjelder
for stoffer hvis nedbrytning stagnerer f¢r 60 % av T-BOD er oppnddd,
og analyse for innhold av organisk karbon viser at en betydelig del av
teststoffet fremdeles er til stede etter endt testtid.

2.7 Karakterisering av nedbrytningsforlgpet

Fordi oksygenopptakskurvene kan ha forskjellig form, som nevnt i det
foregdende, kan det vere gnskelig & finne fram til et system for
nermere  karakterisering av nedbrytningsforlgpet. Oksygenopptaks-
hastigheten er avhengig av antall aktive bakterier i testlgsningen.
Ved lang lag-fase og langsom starthastighet kan det bli vanskelig &
fastsette starttidspunktet for nedbrytningen. De 10 dg¢gns nedbrytning
som Xkriteriet “"lett nedbrytbart" baseres pd, er avhengig av dette
tidspunkt. Ved 4 uttrykke oksygenopptaket som antall fordoblinger av
oksygenopptaket i stedet for som mg/L BOD, blir det lettere bide &
fastsette ngyaktig tidspunkt for start, og & karakterisere ned-
brytningskurven. Dette er vist for anilin i figur 1.

I denne testen for anilin stoppet oksygenopptaket kort etter at 60 %
grensen var nddd. Dette er typisk forlgp ndr protozoer ikke er +til-
stede ved testtidens slutt. For anilin kan oksygenopptaket ogsé&
fortsette fordi bakterier oksyderer nedbrytningsproduktet ammonium til
nitrat.

Anilin er et lett nedbrytbart stoff som imidlertid  har
konsentrasjonsavhengig, hemmende effekt pd podematerialet. Ved test-
konsentrasjoner p& 100 mg/L pleier nedbrytningen 4 starte fra midten
til slutten av fg¢rste testuke, avhengig av kilden til podematerialet.
Nedbrytningen av 100 mg/L anilin tar vanligvis mellom ett og to dégn.
Antallet fordoblinger pr. d¢gn er da i gjennomsnitt 6-7. Ved stagna-
sjon uten protozoer til stede er fordoblingshastigheten 0,02 pr. dé¢gn
eller mindre, eller minst 50 dg¢gn pr. fordobling. Med protozoer
tilstede kan man ha stagnasjon selv ved 0,05 pr. dégn (20 dégn pr.
fordobling). Ved nitrifikasjon etter endt nedbrytning er fordoblings-
hastigheten wvanligvis stgrre enn 0,05 pr. dg¢gn. Dette har vist seg &
gjelde ogsd for andre stoffer enn anilin, men anilin blir brukt som
illustrasjon. For & utelukke tilfeldige variasjoner i oksygenopptaket
ved teststart, defineres startpunktet for signifikant nedbrytning som
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Oksygenopptakskurver for anilin og et teoretisk stoff.

28
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det d¢gn oksygenopptaket passerer 16 mg/L, eller 4 fordoblinger. Ti
d¢gn senere skal 60 % av T-BOD vere passert for at stoffet skal
karakteriseres som lett nedbrytbart. Et stoff med samme T-BOD som
anilin md i l¢pet av de ti fgrste nedbrytningsd¢gn ha en gjennom-
snittlig fordoblingshastighet pd minimum 0,32 pr. dé¢gn for & tilfreds-
stille dette krav. En slik kurve er illustrert pd figur 1.

Fg¢lgende parametre kan nd  benyttes til A& karakterisere
nedbrytningsforle¢p og -grad:

Tl: Lag-perioden, som forteller om stoffet lett angripes av
bakterier

DO-1O: Middelverdien av fordoblingshastigheten de fgrste 10 dggn
etter nedbrytningsstart, for avgjeorelse av ‘“"lett eller

langsom® nedbrytbarhet.

D : Middelverdien for de to fgrste nedbrytningsdggn. Gir
opplysninger om grad av lett nedbrytbarhet,
inkludert hgyt oksygenforbruk pr. tidsenhet.

D10~12: Middelverdi for nedbrytningsdggn 10-12. Gir opplysning om
stagnasjon eller fortsatt nedbrytning.
D21_23: Middelverdi for nedbrytningsdggn 21 til 23. Kan gi opplysning

om "b¢lger" 1 oksygenopptakskurven som nevnt under 2.7,
f.eks. pd grunn av nitrifikasjon eller stegvis nedbrytning.

I tillegg kommer kontroll av om langsomt nedbrytbare stoffer har
passert 20 % av T-BOD etter endt testtid pd 28 dggn.

Dette karakteriseringssystem er benyttet i bedgmmelsen av nedbryt-
barheten av ubrukt og brukt boreslam og av borekaks.
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3. RESULTATER

3.1 Datapresentasion

Oksygenopptakskurver, presentert som BOD i mg pr. g teststoff mot tid,
er vedlagt som figur 2 til 10.

Logz-transformerte oksygenopptakskurver, basert pad BOD som mg/L test-
lgpsning, er vist i figurene 11 til 20. Log2~transformasjon resulterer
i at ordinataksens enhet blir "Antall fordoblinger". Annen log-
transformering, f.eks. log”J eller ln, kan ogsd benyttes, men ordi-
natverdien kan ikke da direkte angis som antall fordoblinger. Oksygen-
opptakskurvene er vedlagt som bilag.

Karakterisering av de logz~transformerte oksygenopptakskurvene er ut-
fort som beskrevet under pkt. 2.7. Disse karakteriseringsdata er an-
gitt i tabell 3 og 4.

For M-prgvene (brukt boreslam) foreld kun i f& tilfeller opplysninger
som ¢jorde det mulig & beregne slammets oljeinnhold. Kun de M-prgver
der oljeinnholdet lot seg beregne er medtatt 1 tabell 2 og 3, men
oksygenopptakskurver for alle de testede prgver er medtatt i
figurserien fig. 2 til 10.

P4 de log-transformerte kurvene er verdiene for 60 % av T-BOD for bade
100 mg/L og den virkelige konsentrasjon av olje medtatt, samt verdien
for 20 % av T-BOD for den tilsatte mengde olje. Nedbrytningsforlgpet
kan da vurderes badde i forhold til hva som forventes for den nylig
foresldtte standard testkonsentrasjon pd& 100 mg/L, og til hva som
forventes pd Dbasis av virkelig tilsatt mengde. Standard
konsentrasjonen 100 mg/L ble fastsatt etter at disse prgvene ble
testet. Det er ikke alltid mulig & veie ut si smd8 mengder av et
teststoff at konsentrasjonen 1 testlgsningen blir 100 mg/L. For mye
teststoff i lgsningen kan f¢re til at nedbrytningsforlgpet forskyves
mot forgijering pd grunn av oksygensvikt. Teststoffet kan ogsd vere
giftig for de nedbrytende bakteriene, slik at gkende mengde fgrer til
¢kende lag-periode f¢r nedbrytningen starter, og nedbrytningen kan da
0gsd g3 langsommere.

I tabellene 3 0og 4 er resultatene vurdert béde i forhold til systemet
for standard testkonsentrasjon 100 mg/L, og i forhold til forventet
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teoretisk oksygenforbruk for den tilsatte mengde teststoff. Oppnaddd
oksygenforbruk etter 21 nedbrytningsdggn, BOD21, er benyttet i sist-
nevnte vurdering. Ved mer enn 7 d¢gns lag-periode oppnds ikke 21 ned-
brytningsdggn ved en total testtid pd 28 dggn, og BOD21 oppgis som
"stgrre enn" den verdi som er oppnddd den siste dag av testtiden. Den
hpyeste oppnaddde verdi anses som teststoffets potensielle nedbrytbar-
het ved den benyttede testkonsentrasjon.

Stor forskijell mellom parallellene tyder pd at nedbrytningen er svart
avhengig av ytre forhold, som antall bakterier i stand til & nedbryte
oljen, testpr¢vens lgselighet i vann, 1 hvilken grad den er dispergert
eller ligger i klumper, etc. Den potensielle nedbrytbarhet vil
imidlertid vare minst si bra som den funne maksimumsverdi for test-
pr¢ven.

En kort beskrivelse av nedbrytbarheten av de testprgvene som er med-
tatt i1 tabell 2 er gitt i det etterfglgende.

3.2 Vurdering av resultatene

F 1-83 Pr¢gven inneholdt Ilett nedbrytbart stoff, men nedbrytningen

Fig. 2 stagnerte i fgrste uke etter nedbrytningsstart, og naddde ikke

og 11 20 % av forventet T-BOD innen testtidens slutt. Test-
konsentrasjonen var imidlertid mye hgyere enn standard-
konsentrasjonen p& 100 mg/L. For prgven gis karakteristikk
“lite nedbrytbar® b¢r den testes om igjen 1 lavere Kkon-
sentrasion. Lavere konsentrasijon kan medfgre at nedbrytningen
ikke stagnerer.

F 2-83 Pr¢vens nedbrytningsforlgp s& ut til & vere hastighets-

Fig. 2 begrenset, antagelig pd grunn av lav lgselighet 1 testmediet.

og 12 20 % grensen for T-BOD tilsvarende 100 mg/L teststoffkonsen-
trasjon ble passert, men ikke 20 % grensen for tilsatt mengde
T-BOD. Muligheten for at stoffet kan klassifiseres som lang-
somt nedbrytbart ved testing i lavere konsentrasjon bgr der-
for undersokes for pr¢ven karakteriseres som "lite ned-
brytbar®.

F 3-83 Prgven inneholdt en del lett nedbrytbart  stoff, men
Fig. 2 nedbrytningen av det resterende stoff stagnerte f¢r endt
testtid. 20 %-grensen for tilsatt mengde T-BOD ble ikke
passert. Dette stoffet viste seg & ha hemmende virkning pi
nedbrytende bhakterier i konsentrasjoner fra 3 g¢g/L (tabell 3).



Tabell 3. Nedbrytningskarakteristika for ubrukt boreslam.

Konsentra- Ned~ Ant. fordoblinger pr. degn BODZ‘ i forhold til pH-verdi Hemming av
Test- | sjon av test-| bryt- som snittverdi: T-BOD av tilsatt meng-| ved test- nedbrytende
prgve-| prgve i test-| nings- _de olie. som prosent tidens bakterier
kode 1g¢sningen start 010 Enkelt-~ Maksimum slutt EC2 o -verdi

mg/L dégn nr. DU_2 1o0-12 123 {Grense 0,32)] verdier (start 6-8) ppm

F1.1 1000 4 1,25 0,040 0,027 0,33 12 12 - > 93 000
F1.2 3 1,00 0,020 0,027 0,32 12 -
F2.1 1000 5 0,48 | 0,130 | 0,030 0,26 17 17 - > 54 000
F2.2 4 0,48 0,075 0,020 0,26 15
F3.1 1000 4 0,67 0,070 0,025 0,30 14 14 - 3 100
F3.2 5 0,56 | 0,024 | 0,025 0,32 14 - EC50:30 000
F5.1 500 21 0,26 - - 0,26 > 10 > 10 8,1 > 156 000
F5.2 18 0,37 - - Q,21 8,2
F6.1 500 5 0,37 0,110 0,055 0,17 15 15 8,6 > 120 000
F 6.2 9 0,23 | 0,085 (0,070 0,15 11 8,7
F7.1 500 3 1,26 | 0,040 | 0,045 0,36 35 35 8,5 > 100 000
F7.2 3 0,40 | 0,060 | 0,035 0,16 14 8,1
F8.1 500 9 0,31 0,080 0,05 0,18 18 18 f > 120 000
F8.2 14 0,25 0,115 - 0,15 14 .
F9.1 500 5 0,59 0,070 0,015 0,21 15 41 8.0 > 60 000
F9.2 5 1,25 0,087 0,015 0,36 41 8,1
F10.1 500 2 0,67 0,080 0,034 0,26 26 35 7.9 > 100 000
F10.2 2 1,00 0,065 0,040 0,31 35 8,9
Fi1.1 500 4 0,71 0,100 0,037 0,23 17 18 ;9 > 106 000
F11.2 5 0,59 0, 107 0,040 0,23 18 .7
F12.1 500 4 0,67 0,093 0,063 0,24 26 27 0 > 100 000
F12.2 3 0,83 0,050 0,000 0,27 29 8,5
Fi3.1 640 3 0,77 0,083 0,030 0,24 13 15 7,5 > 100 000
F13.2 2 1,00 0,000 0,020 0,25 15
Fi4.1 640 4 0,59 0,045 0,033 0,21 15 16 7.7 > 100 000
F14.2 3 0,77 0,025 0,017 0,21 16
F15.1 640 3 0,77 0,05 0,025 0,26 17 17 7,7 > 100 000
Fi15.2 6 0,59 0,07 0,059 0,20 17
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Tabell 4. Nedbrytningskarakteristika for brukt boreslae og borekaks.

Konsentra- Ned- Ant. fordoblinger pr. dg¢gn BOD, , i forhold til pH~verdi Hemming av
Test~ {sjon av test-lbryt- som snittverdi: T-BOD av tilsatt meng-|ved test- nedbrytende
prgve-|prgve i test-|nings~ _de olje, som prosent {tidens bakterier
kode |[lésningen start Do~10 Enkelt~ Maksimum slutt Eczﬂ-verdi

mg/L d¢gn nr. Do-z D10—12 1)21“23 (Grense 0,32)| verdier (start 6-8) ppm
M2B.1 1000 3 0,52 | 0,055 | 0,040 0,29 14 .
M2A.2 4 0,57 | 0,070 | 0,040 0,22 13 14 ' > 156 000
M2B.1 500 11 0,13 | 0,130 - 0,11 > 17
M2B.2 9 0,20 0,190 - 0,15 > 13
M7.1 640 3 0,62 | 0,115 | 0,000 0,21 17 21 7,8 > 100 000
M7.2 2 0,96 | 0,090 | 0,006 0,26 21
M9.1 640 2 0,88 | 0,090 | 0,020 0,26 10 10 7.7 > 100 000
M9.2 2 0,66 | 0,055 | 0,050 0,25 8
Mi12.1 640 3 0,66 | 0,065 | 0,015 0,22 18 18 8,1 > 156 000
M12.2 12 0,09 | 0,130 - 0,11 > 4
M13.1 640 3 0,66 | 0,065 | 0,015 0,22 6 6 8,2 > 156 000
M13.2 6 0,29 | 0,160 | 0,020 0,14 5
CIA.1 640 2 0,67 | 0,220 | 0,022 0,23 20 7.8
CIA.2 640 2 0,67 | 0,230 | 0,048 0,23 30 30 7,9 > 100 000
CI1B 820 9 0,20 | 0,145 - 0,17 > 16 7,9
cz2.1 2050 3 0,50 | 0,060 | 0,045 0,15 8 14 8,5 > 100 000
c2.2 3 0,62 | 0,080 | 0,025 0,27 14 8.6
Cc3.1 500 1 0,31 | 0,065 | 0,020 0,28 28 41 7.5 89 000
€3.2 3 1,12 0,100 0,030 0,31 41 7,6 ECSG: 147 00
c4.1 1270 5 0,50 | 0,080 | 0,034 0,22 23 8,2
c4.2 1270 2 0,67 | 0,080 | 0,037 0,27 31 31 7.9 > 100 000
c4.3 819 13 0,16 | 0,065 - 0,10 12 8,2
5.1 637 7 0,15 | 0,75 0,071 0,14 15 8,1
c5.2 637 4 0,40 | 0,105 | 0,056 0,21 23 23 4,5 > 100 000
Cc5.3 820 8 0,20 | 0,50 - 0,11 8 8,1
c6.1 995 3 0,96 | 0,90 0,020 0,30 44 8,3
C6.2 9985 3 0,96 0,90 0,030 0,30 38 44 8,3 > 100 000
6.3 820 4 0,55 | 0,060 | 0,050 0,25 21 8,0
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Prgven bgr testes om 1 lavere konsentrasjon f¢ér den
klassifiseres som "lite nedbrytbar".

Prgvens nedbrytningsforlegp tilsvarer pr¢ven F 3-83.

Nedbrytningen av denne pr¢ven startet f¢rst i slutten av
testtidens uke 2, og viste da lav nedbrytningshastighet. Den
viste ikke stagnasjon de to siste uker av  testtiden.
Nedbrytbarheten b¢r vurderes 1 “Inherent biodegradability
test" (nivd 2 test i OECDs Guidelines (2)).

Prgvens nedbrytningsforlgp tilsvarer prgven F 2-83, men test-
konsentrasjonen var ikke sd& hgy som for F 2-83. 20 %- grensen
for tilsatt mengde T-BOD ble ikke passert. Pr¢ven klassifi-
seres totalt som lite nedbrytbar.

Pr¢gven inneholdt lett nedbrytbart stoff, men nedbrytnings-
hastigheten reduseres slik at 60 % av tilsatt T-BOD ikke blir
oppnddd. Totalt md derfor prg¢ven karakteriseres som langsomt
nedbrytbar. Den store forskjell mellom parallellene skyldes
at parallell 2 fremdeles hadde intakte oljedrdper p& bunnen
av flasken ved testtidens slutt.

Prg¢ven viste lav, men konstant oksygenopptakshastighet. Dette
tyder pé at  oksygenopptaket wvar hastighetsbegrenset,
sannsynligvis pd grunn av liten Il¢selighet av pre¢ven i
testmediet. Lag-perioden varte mer enn 1 uke. 20 %- grensen
for tilsatt T-BOD ble ikke passert i lgpet av testtiden.
Nedbrytbarheten av dette stoffet b¢r revurderes i nivd 2
testsystem.

Prgven inneholdt lett nedbrytbart stoff, men nedbrytnings-
hastigheten reduseres slik at 60 % av tilsatt T-BOD ikke blir
oppnddd. Totalt m& derfor pr¢ven karakteriseres som langsomt
nedbrytbar.

Prgven 1inneholdt lett nedbrytbart stoff, men nedbrytnings-
hastigheten reduseres slik at 60 % av tilsatt T-BOD ikke blir
oppnddd. Totalt m& derfor prgven karakteriseres som langsomt
nedbrythar.

Prgvens nedbrytningsforlgp s4& ut til & vere hastighets-
begrenset, antagelig p& grunn av lav lgselighet i testmediet.
Selv. om 20 % av +tilsatt T-BOD ikke ble oppnddd ved endt
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testtid, er stoffet tydelig nedbrytbart og kan karakteriseres
som langsomt nedbrytbart.

F 13-83 Pr¢ven inneholdt lett nedbrytbart stoff, men nedbrytningen

Fig. 5 stagnerte slik at 20 % av tilsatt T-BOD ikke ble oppnéddd.
Nedbrytbarheten av det ikke omsatte stoff bgr testes i 2.
nivad testsysten.

F 14-83 Pr¢ven inneholdt 1lett nedbrytbart stoff, men nedbrytningen

Fig. § stagnerte slik at 20 % av tilsatt T-BOD ikke ble oppnaddd.
Nedbrytbarheten av det ikke omsatte stoff bg¢r testes i 2.
nivd testsystem.

F 15-83 Pr¢ven inneholdt lett nedbrytbart stoff, men nedbrytningen

Fig. 5 stagnerte slik at 20 % av tilsatt T-BOD ikke ble oppn&dd.
Nedbrytbarheten av det ikke omsatte stoff bgr testes i 2.
nivd testsystem.

M-pr¢vene 1-83, 5-83 og 6-83 var alle oljebaserte, brukte boreslam. De

Fig. 6 viste stor forskjell i oksygenopptak pr. gram prgve, men
manglende opplysninger umuliggjg¢r beregning av nedbrytbarhet.
Ved rangering i forhold til hverandre m.h.t. hgyest
oksygenforbruk pr. g stoff, er rekkefg¢lgen M 6-83, M 5-83, M
1-83. M6 kommer i samme klasse som F 7, M 5 som F 11 og F 12,
og M 1somF 209 F 6.

M-prgvene 3-83 og 6-83 var vannbaserte, brukte boreslam. Prgvene ble

Fig. 6 testet i konsentrasjon ca. 10 g/L, og viste et betydelig
oksygenopptak. Noe organisk stoff md ha vert til stede.
Oksygenopptaket pr. gram stoff var imidlertid ubetydelig i
forhold til de oljebaserte boreslam.

M 2-83 Dette stoffet, som wvar brukt, dieselbasert boreslam, viste

Fig. 7, stor variasjon mellom parallellene m.h.t. nedbrytbarhet. N&ir

17 og det ikke lyktes & dispergere prgven godt nok i testlgsningen,

18 ble nedbrytningsforlgpet hastighetsbegrenset, se fig. 7,
M 2-83 B. Prg¢ven inneholdt lett nedbrytbart stoff, men
nedbrytningen stagnerte slik at 20 % av tilsatt T-BOD ikke
ble oppnéddd. Nedbrytbarheten av det ikke omsatte stoff bgr
testes 1 2. nivd testsystem. Testing ved lavere konsentrasjon
1 1. nivd systemet kan ogsd gi avklaring p& om stagnasjonen
skyldes substratinhibisjon, eller om preven virkelig
inneholder lite nedbrytbare stoffer.

M 7-83 Prgven inneholdt en blanding av lett og langsomt nedbrytbart
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stoff. Nedbrytningen stagnerte kort etter at 20 % av tilsatt
mengde T-BOD var oppnddd. Muligheten er derfor til stede for
at prgven ogsd inneholder lite nedbrytbare stoffer.

Pr¢ven inneholdt langsomt nedbrytbart stoff, men oksygen-
opptaket passerte ikke grensen for 20 % av tilsatt mengde
T-BOD. Totalt m& det organiske stoff i prgven derfor karak-
teriseres som lite nedbrytbart.

Oksygenopptak pr. gram stoff er omtrent som for M 9-83, men
nedbrytbarheten kan ikke vurderes p.g.a. manglende opp-
lysninger.

Prgven inneholdt langsomt nedbrytbart stoff, men oksygen-
opptaket passerte ikke grensen for 20 % av tilsatt mengde
T-BOD. Totalt m& det organiske stoff i prgven derfor
karakteriseres som lite nedbrytbart.

Prgven inneholdt bare en liten del langsomt nedbrytbart
stoff, og resten md karakteriseres som lite nedbrytbart.

P& grunn av manglende opplysninger kan nedbrytbarheten ikke
vurderes, men oksygenforbruk pr. gram stoff var omtrent som
for preven M 12-83.

Det organiske stoffet i denne prgven var langsomt nedbryt-
bart.

Det organiske stoffet i denne pre¢ven besto av 1itt langsomt
nedbrytbart, men mest lite nedbrytbart stoff.
Det organiske stoff i denne prgven var langsomt nedbrytbart.

Det organiske stoff i denne prgven var langsomt nedbrytbart.

Det organiske stoff i denne prg¢ven var langsomt nedbrytbart.
Parallellen med hgyest oksygenopptak viste imidlertid tegn
til stagnasjon kort etter passering av 20 %-grensen. Dermed
kan man ikke se bort ifra at noe av det organiske stoffet i
pr¢ven er lite nedbrytbart.

Det organiske stoff i denne prgven har nedbrytningshastighet
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Fig. 10 meget n®r grensen for lett nedbrytbarhet. Totalt kan préven
Fig. 20 karakteriseres til kategorien *langsomt nedbrytbart stoff".

4. FORSLAG TIL FREMTIDIG TESTOPPLEGG

Det er flere problemer som melder seg ved denne type nedbrytbarhets-
testing av boreslam. Det fgrste problemet er & f& tilsatt sma nok
mengder av pr¢ven til testlgsningen, slik at testkonsentrasjonen blir
ner 100 mg/l, og slik at dette lite vann-lg¢selige stoffet blir jevnt
distribuert i l¢sningen. Det andre problemet er 4 fastsette konsentra-
sjonen av prgven i testlgsningen fgr og etter endt testtid. Det tredje
problemet er & avgjgre i hvilken grad det observerte oksygenopptak
skyldes basisoljen eller andre biologisk oksyderbare stoffer i
slammet.

Det fgrste problemet har vi lgst ved videre forskning etter at dette
prosjektet ble avsluttet. De resterende to problemer kan la seg lgse
som skissert i det etterfglgende.

4.1 Nedbrytbarhetstest

Ved naermere studium av oppdragsgivernes lister over sammensetningen av
oljebaserte boreslam, fremgdr at mange slam inneholder andre organiske
stoffer enn olje. Noen av disse kan vare lite nedbrytbare, f.eks poly-
mere stoffer, og noen kan vere meget lett nedbrytbare, f. eks.
metanol. Slammet Xan ogsi inneholde nitrogenholdige stoffer, som ved
aerob nedbrytning fg¢rst omdannes til ammoniunforbindelser. Disse kan
senere bli oksydert til nitritt og nitrat av nitrifiserende bakterier.
Dette gir seg utslag i oksygenopptak i nedbrytbarhetstesten. Det kan
derfor vere mange kilder +il oksygenopptak selv om basisoljen ikke
blir angrepet. Nitrifikasjon kan pdvises ved analyse for nitritt og
nitrat etter endt testtid. Selektiv nedbrytning av andre organiske
stoffer enn basisoljen er det imidlertid vanskelig 4 pivise og
. kvantifisere.

Er man interessert i basisoljens nedbrytbarhet, bgr derfor oljen
testes separat. Innholdet av karbon og kjemisk oksygenforbruk kan
bestemmes ved henholdsvis TOC 0g KOF-dikromat analyser, og om ¢nskelig
kan oljen ogsd karakteriseres ved gasskromatografisk (GC) analyse. En
passende prgveporsjon tilsettes testflasken, og konsentrasjonen av
olje, eventuelt TOC og forventet KOF pr. liter testlgsning kan bereg-
nes. Oksygenopptaket f¢lges over 28 dégn, og nedbrytningsforlgpet
karakteriseres som for pr¢vene som er vurdert i denne rapporten. Etter
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endt testtid kan den eventuelt resterende mengde olje bestemmes og
karakteriseres ved GC-analyse. En slik fremgangsmidte forer til et
oksygenopptak som bare skyldes nedbrytning av oljen.

Denne standard testen gir opplysning om oljens potensielle
nedbrytbarhet, d.v.s. nedbrytning under gunstige betingelser. Ved
utslipp til si¢vannsresipient vil nedbrytningsbetingelsene bli for-
skjellige fra de optimale i denne testen. Temperaturen spiller en stor
rolle. For lett nedbrytbare stoffer forventes en halvering av nedbryt-
ningshastigheten for hver 10 nC senkning av temperaturen. For mindre
nedbrytbare stoffer kan nedbrytningshastigheten bli ytterligere
senket. Nedbrytningstestingen av basisolje bg¢r derfor utfgres ved to
temperaturer, ved 20 OC som normalt, og ved en temperatur i omréddet
5-10 ﬂC, forat nedbrytningen i sjgvannsresipient skal kunne vurderes.
Det finnes ogsd andre drsaker til at nedbrytningen i sj¢vannsresipient
kan g4 saktere enn forventet ut fra opplysninger om potensiell
nedbrytbarhet, men effekten av temperaturnedsetningen er vesentlig og
dessuten enkel & f&4 vurdert i en slik standard test.

4.2 Risiko for dannelse av dihydrogensulfid

Oksygenforbruket ved nedbrytning av det ferdig blandete boreslam kan
vere av interesse dersom formdlet er & Dbestemme dets biologiske
oksygenforbruk, BOF, (eller BOD) ved utslipp i sj¢vann nar borerigger.
Man ¢nsker da at det organiske stoffet skal forsvinne ved nedbrytning
s& fort som mulig, men ikke s& fort at det blir oksygensvinn i de
nerliggende vannmasser. I anaerobt vann med innhold av organisk stoff
utvikles sulfatreduserende bakterier og det dannes giftig
dihydrogensulfid-gass. Trenger denne gassen opp 1 aerobe vannmasser,
kan sulfiden bli omsatt til svovelsyre av svoveloksyderende bakterier.
I lukkede hulrom kan syrekonsentrasjonen bli h¢y nok til & fordrsake
korrosjon, spesielt pd sement- og betongkonstruksjoner. I de anaerobe
vannmasser med sulfatreduserende bakterier er forholdene meget
korrosive overfor stdlkonstruksjoner. Korrosjon og dannelse av giftig
gass, som for¢gvrig ogsd forringer kvaliteten av oljen hvis den trenger
inn 1 olje under lagring, er de problemer man vil forsgke & avverge
dersom oljeholdig slam md dumpes.

Slammets BOD-forbruk kan bestemmes i en test som ligner nedbrytbar-
hetstesten, men her testes slammet eller kaksen slik det foreligger
fér dumping. Oksygenforbruket b¢gr bestemmes over 28 degn for & f& med
en eventuell sen start og for 4 skille mellom det kortvarige oksygen-
forbruket ved start og det mer permanente oksygentorbruk pr. de¢gn pr.
vektenhet slam.
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O0gsd denne testen bgr utfgres ved optimal og ved resipientrelevant
temperatur, eller bare ved sistnevnte. Forel¢pig mangler man vurder-
ingsgrunnlaget for & forutsi sammenheng mellom oksygenopptakshastig-
heten og risiko for utvikling av sulfatreduserende bakterier. Videre
forskning innen dette felt burde imidlertid kunne gi resultater i
lgpet av en relativt kort tidsperiode.
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Figur:
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Logz—transformerte oksygenopptakskurver
slam M2. Resultater fra f¢rste test.

Logz—transformerte oksygenopptakskurver
slam M2. Resultater fra andre test.

Loq2~transformerte oksygenopptakskurver

Logz-transformerte oksygenopptakskurver

for brukt bore-

for brukt bore-

for borekaks C2-83.

for borekaks C6-83.

24

Side:

33

33

34

34



F1-83

Figur 2.
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Figur 4. Oksydasjonskurver for teststoffene F8, F9, F10, F11
og F12-83.
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Figur 5. Oksydasjonskurver for teststoffene F13, F14 og F15-83,
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Figur 6. Oksydasjonskurver for teststoffene M1, M3, M4, M5 og
M6-83.
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Figur 7. Oksydasjonskurver for teststoff M2-83
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V=vol. test preve G=glzdetap
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Figur 9. Oksydasjonskurver for kaksprovene C1-83, C4-83 og C5-83.

Dimensjonen for V er ml, for G mg/l.
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Figur 10. Oksydasjonskurver for kaksprgvene C2-83, (3-83 og C6-83.
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Figur 11, Logz—transformerte oksygenopptakskurver for boreslam F1.
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Figur 12. Logz—transformerte oksygenopptakskurver for boreslam F2.
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Figur 13. Logz—transformerte oksygenopptakskurver for boreslam F5.
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Figur 14. Logz—transformerte oksygenopptakskurver for boreslam F6.
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Figur 15. Logz—transformerte oksygenopptakskurver for boreslam F7.
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Figur 16, Log,~transformerte oksygenopptakskuryer for boreslam F8.
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Figur 17. Logz—transformerte oksygenopptakskurver for brukt boreslam M2.
Resyltater fra forste test.
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Figur 18. Logz—transformerte oksygenopptakskurver for brukt boreslam M2.
Resultater fra andre test.
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Figur 19. Logze transformerte oksygenopptakskurver for borekaks C2-83.
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Figur 20. Log,-transformerte oksygenopptakskurver for borekaks C6-83.





