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Resumé

Denne rapport er skrevet m.h.p. at belyse phthalaters forekomst,
transport og skaebne i miljeet. Rapportens opbygning tager udgangs-
punkt i en forsimplet compartment model, bestdende af luft,
jord/sediment, biota og vand. Rapporten behandler kun overfladisk
optagelse og omsztning i biologiske matricer, og er koncentreret om-
kring en beskrivelse samt en vurdering af phthalaters forekomst og
transport i miljoet.

I kapitel 1 gives en generel indledning til emnet, hvor ogsa en raekke
emner der ikke pa anden vis behandles i rapporten kort refereres.
Kapitel 2 omhandler phthalaters forekomst i luft, kapital 3 deres
forekomst i vandige compartments og kapitel 4 deres forekomst i jord
og sedimenter. I kapitel 5 er transporten mellem luft og vand i form
af depositionssterrelser og transport over luft-vand skillefladen segt
belyst. Der er i rapporten lagt vaegt pa at beskrive de i miljeet fore-
kommende omstendigheder og faktorer med indflydelse pa phtha-
laternes forekomst og transport mellem de enkelte compartments,
hvilket munder ud i en afsluttende vurdering og diskussion af domi-
nerende transportveje for phthalater i miljget (kapitel 6).






Summary

The report is a review of the environmental occurrence and fate of
the phthalates. The review is based on a simplified compartment
model.

The compartment model consist of five compartment. The review
gives a briefly introduction to accumulation and decomposition of
phthalates in biological matrices. The main focus of the report is the
description and evaluation of the occurrence and fate of phthalates in
the environment.

The technosphere

water * Soil/sediment

The single chapters highlights the different elements in the compart-
ment model. Thus, Chapter 1 is a general introduction, including
subjects not being further treated in the report. Chapter 2 concentra-
tes on the occurrence of phthalates in the atmosphere, Chapter 3 on
the occurrence of phthalates in fresh and sea water and Chapter 4 on
the occurrence of phthalates in sediments and soils. In Chapter 5 the
transport of phthalates between the air and water through deposition
as well as the transport through the water-air interface are elucida-
ted. The single chapters include a comphrehensive description of the
various parameters which can be expected to influence the transport
and distribution of the phthalates within and between the different
environmental compartments. The dominating transport paths for
phthalates in the environment based on meassured concentrations
and transport behavior in and between the different compartments
are discussed in Chapter 6.






Emission og migration

Opleselighedsforagelse

1 Indledning

Phthalater har veeret anvendt siden 2. verdenskrig, og har p& grund
af deres bledgerende effekter fundet udbredt anvendelse i plastbase-
rede produkter. De igennem &rene mest anvendte phthalater er di-
butyl phthalat (DnBP) og di-(2-ethyl-hexyl) phthalat (DEHP). I dag
findes der pa markedet produkter indeholdende et bredt spektrum af
phthalater, vis bledgerende evner atheenger af kaedeleengde og for-
grenethed (Hoffmann, 1996). Saledes vil man kunne forvente at finde
en oget udbredelse af et storre antal phthalater med forskellige
strukturelle karakteristika i miljeet i de kommende &r. Et bemaerkel-
sesvaerdigt aspekt ved phtalaterne er, at der indenfor en specifik ho-
molog gruppe stoffer kan konstateres steerkt varierende fysisk-
kemiske egenskaber, der f.eks. betyder en variation helt fra let ned-
brydelighed til persistens. En raekke af stofferne kan tillegges poleere
egenskaber, mens andre kan karakteriseres som hydrofobe, hvilket
afstedkommer en betydelig forskel i stoffernes opfersel og skaebne i
miljoet. Phthalaternes struktur varierer i alkylkeedeleengde og forgre-
nethed. De har en opleselighed der varierer fra 10° il 10™ M, og er
lavflygtige stoffer.

Der er tilsyneladende flere grunde til phthalaternes allestedsneer-
vaerelse i miljet. En af de primeere arsager til phthalaternes fore-
komst i miljget er at de ikke bindes kemisk i polymermaterialer.
Dette bevirker at de kan migrere ud af materialerne og ved kontakt
med andre faser dissociere med en koncentrationsgradient over i
disse. Der er sdledes lavet undersegelser der viser en afdampning af
phthalater fra polyvinylgulve (Hoffimann, 1996), udvaskning af
phthalater fra plasttryk pa tej med szbe udlebsvandet (Hoffmann,
1996), migration af phthalater fra diverse plastbaserede emballager
og halvfabrika til omgivende medier(Hoffmann, 1996). Nar emballage
fra husholdningsartikler, varemballage, plastfilm og andet plasthol-
digt materiale destrueres ved forbreending (Hoffmann, 1996; Clement
& Karasek, 1992; Mallon et al., 1985) eller deponeres pa lossepladsen,
sker der ligeledes en betydelig emission af phthalater til luft savel
som den omgivende jord. Emission via husholdningsspildevand kan
bl.a. ske ved brug af phthalatholdige renggringsmidler samt andre
produkter der opbevares i plastflasker, ligesom ved rengering af red-
skaber som f.eks. malerpensler eller udskylning af andet phthalat-
holdigt materiale.

Der sker lobende en migration af phthalater fra, i naturen, henlagt
plastaffald til vand og jordmatricer. Selvom de enkelte migrations-
storrelsesordener ikke umiddelbart synes opsigtsvaekkende, har un-
dersegelser af naturlige matricer vist, at phthalaterne i hej grad op-
koncentreres i miljoet (jf. Afs. 4.2). ‘

Opleste humus og fulvus syrer i naturlige jordmatricer er i stand il
at danne komplekser med phthalater og andre hydrofobe stoffer
(Matzuda & Schnitzer, 1971; Ogner & Schnitzer, 1970), hvorved oplese-
ligheden i f.eks. jordvand kan foreges (Chiou et al., 1987; Eganhouse &
Calder, 1976; Boehm & Quinn, 1973). Ligeledes har en tilstedevzerelse
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af overfladeaktive stoffer vist sig, at modificere de hydrofobe stoffers
mobilitet, samt deres aktivitet i det vandige milje (Kuhnt, 1993; Cini et
al., 1994; Grimberg et al., 1996; Haigh, 1996).

For 4r tilbage tydede en reekke undersegelser pa at phthalaterne til-
dels var af biologisk oprindelse, idet der kunne detekteres et indhold
af phthalater i humus og planterester af nyere oprindelse savel som i
fossiler (Graham, 1973; Giam et al., 1984; WHO-working-group, 1992;
Mathur, 1974). Undersegelser af nyere data viser imidlertid, at en stor
del af malingerne ma tilskrives kontamineringsproblemer under den
analytiske proces (WHO-working-group, 1992; Ogner & Schnitzer, 1970;
Mathur, 1974; Giam & Chan, 1976).

Phthalater findes i dag i flere tilfeelde i koncentrationer der overstiger
koncentrationen af bl.a. pesticider og PCB'ere i jord og sedimenter
(Murray et al., 1981; Murray et al., 1981). Der ses en tydelig relation
mellem industriel aktivitet og forekomster i forskellige compartments
i miljoet (Peterson & Freeman, 1982; Giam et al., 1984; Atlas & Giam,
1981).

Det der begraenser, eller kan begreense akkumuleringen af phthalater
i miljeet, synes at vaere nedbrydning via kemiske (Wolfe et al., 1980)
og biologiske nedbrydningsprocesser (Inman et al., 1984; Keyser et al.,
1976; Engelhardt & Wallndfer, 1975; Herring & Bering, 1988; Shanker et
al., 1985; Engelhardt & Wallnifer, 1978).

Phthalaterne kan nedbrydes af jordbakterier (Inman et al., 1984; Keyser
et al., 1976; Engelhardt & Wallnofer, 1975; Herring & Bering, 1988; Shan-
ker et al., 1985; Engelhardt & Wallnifer, 1978) og ligeledes sker der en
betydelig biologisk nedbrydning af phthalater i spildevandsslam
(Saeger & Tucker, 1976; Ziogou et al., 1989; O’Gradt et al., 1985). Forseg
med forskellige jordbakterier har vist signifikante lavere nedbryd-
ninghastigheder under anaerobe betingelser (Ziogou et al., 1989) rela-
tivt til aerobe nedbrydningshastigheder (Leo et al., 1971, BUA, 1986).
Under anaerob nedbrydning af slam er DnOP og DEHP tilsynela-
dende persistente (Ziogou et al., 1989). I forseg med jord savel som
slam nedbrydes DnOP og DEHP tilsyneladende ikke (Rogers, 1996)
eller kun i ringe omfang relativt til phthalater med lavere molekyle-
veaegt (Keyser et al., 1976; Engelhardt & Wallndfer, 1975; Shanker et al.,
1985; Saeger & Tucker, 1976; Engelhardt & Wallndfer, 1978; O'Gradt et
al., 1985; Lu & Metcalf, 1975). Nedbrydningshastigheden er faldende i
reekkefolgen DnBP > DMP > BzBP > DEP > DEHP = DnOP (Ziogou et
al., 1989). Der er tilsyneladende en generel korrelation mellem bio-
nedbrydningshalveringstider og alkyl keedeleengde i phthalaterne
(Group, 1986).

Bionedbrydningen af phthalater varierer afheengig af den tilstedevae-
rende mikrobielle aktivitet og diversitet, samt de fysisk-kemiske for-
hold i det omgivende milje. Herring et al. konkluderer at phthalater
nedbrydes af et antal jord og aquatiske bakterier, men at nedbryd-
ningen er relativt langsom (Herring & Bering, 1988). Den stigende
koncentration af phthalater i miljget gennem arene (Herring & Bering,
1988; Peterson & Freeman, 1982; Murray et al., 1981; Miiller et al., 1980)



Fotokemisk nedbrydning

Bioakkumulering

Optagelse i afgrader og
planter

indikerer at emissionen af phthalater til miljget har oversteget den
mikrobielle nedbrydningskapacitet i flere gkosystemer.

Fotokemisk nedbrydning af phthalater i overfladefilm kan vaere me-
get hurtig (Zepp et al., 1975). Séledes er der malt en halveringstid pa
en dag for DEHP i overfladefilm (BUA, 1986).

En vigtig biologisk parameter, udover bionedbrydningshastigheden,
er biokoncentreringsakkumulerings-faktoren (BCF), som i modelfor-
sog males som forholdet mellem ligevaegtskoncentrationen i forskel-
lige testorganismer og det omgivende i medie.

Der er lavet undersegelser, der viser, at den skologisk magnifikatio-
nen (akkumulering gennem fedekaeden) i savel det aquatiske (Macek
et al., 1979; Fiirtmann, 1996) savel som det terrestriske miljo er negli-
gibel. Dette skyldes en tilsyneladende hojere metaboliseringskapaci-
tet pa de hejere trofiske niveauer (pattedyr) (Peakall, 1975). Underse-
gelser indikerer sdledes at bioakkumuleringen nar et maksimum pa
de intermedizre trofiske niveauer (Peakall, 1975), hvorefter den synes
at aftage (Giam et al., 1984).

Bioakkumuleringen er for organismer der erneerer sig i overflade-
sediment og i overfladefilm i vand-luft skillefladen signifikant hgjere
relativt til akkumuleringen af phthalater i organismer i de mellem-
liggende vandlag (bulk waterphase) (Sodergren, 1982; Kenaga & Go-
ring, 1980; Blanchard, 1975). Bioakkumuleringen gennem aquatiske
organismer ligger for DEHP fra 10’ for fisk og 10" for invertebrater
(BUA, 1986), for DnBP ligger den fra 10° til 10’ (BUA, 1993). BzBP har
en beregnet biokoncentreringsfaktor (BCF) pa 510 (Gledhill et al.,
1980), mens biokoncentreringsforseg i fisk har givet en BCF pa 663
(Brown et al., 1996). En K 23 eller en BCF>100 indikerer, ifolge EU's
Klassificeringsregler (Brown et al., 1996), et potential for bioakkumule-
ring, hvilket for BzBP betyder, at dette stof har et potentiale for ak-
kumulering i fisk. Phthalaterne vurderes generelt at have moderate
biokoncentreringspotentialer (Group, 1986).

Kirchmann & Tengsved (1991) har undersegt indholdet af udvalgte
stoffer fra tre grupper af miljefarlige stoffer, polyaromatiske hydro-
carboner (PAHére), phenoler og phthalater i jord, gylle, spildevands-
slam og i afgreder dyrket pa jorde behandlet med disse gedningsty-
per. I gylle var stoffer som phenol, cresol and dibutyl phthalat tilste-
de i signifikante koncentrationer, mens der i spildevandsslam fandtes
hgje koncentrationer af phenol, cresol, nonyl-phenol og di-2-
ethylhexyl phthalat (DEHP) (Kirchmann & Tengsved, 1991). I afgre-
derne fandtes lave koncentrationer af PAH'er uanset gedningstype
og ingen optag af phenoler. Phthalaterne fandtes i en noget hojere
koncentration, nér gedningsmidlet var tilfert jorden i form af gylle og
spildevandsslam. Optagelsesprocenten af tilforte phthalater gennem
afgreden maltes il 0,1 to 0,2 % (Kirchmann & Tengsved, 1991). O'Con-
nor et al. har fundet en gennemsnitligt BCF for DEHP i salathoveder
dyrket pa slamgedede jorder pa fra 0,03 £ 0,01 (frisk veegt) ti1 0,51 +
0,24 (tervaegtbaseret) (O Connor, 1996). Andre undersegelser har vist
en betydelig overfladeakkumulering af luftbdrme phthalater pa plan-
terne (Miiller & Kordel, 1993). Translokation af phthalater til andre
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dele af planten detekteres ikke (Miiller & Kordel, 1993). Biotilgaenge-
ligheden af phthalater i jord synes saledes negligibel (Miiller & Kor-
del, 1993). Luftbarne phthalater kan ifelge Miiller et al. (Miiller & Kor-
del, 1993) betragtes som veerende en vigtig kilde til akkumulering af
phthalater pé planter, samt optagelsesvej for herbivorer (Miiller &
Kordel, 1993). BCF beregnet for DEHP indikerer, at der sker bioakku-
mulering i invertebrater, mens tendensen til akkumulering i verte-
brater er meget lille (Fiirtmann, 1996).

Flere af phthalaterne er pavist at have mutagene og teratogene
effekter i de i miljeet forekommende koncentrationer (Herring & Be-
ring, 1988; Giam et al., 1984; Mayer et al., 1972; WHO-working-group,
1992; Fishbein, 1972; Peakall, 1975; Rhodes et al., 1995; Toppari et al.,
1995; Fiirtmann, 1996). Tilsyneladende ses der ingen eller kun ringe
akutte effekter af de i miljget forekommende koncentrationer. For
DEHP er der indikeret langtidseffekter i form af carcinogene effekter
pa lever og testikler, mens DnBP og BzBP er vist at have ostrogenlig-
nende effekter (Toppari et al., 1995).

Nerveerende rapport tager udgangspunkt i et litteraturstudie af eks-
perimentelle data over phthalaternes forekomst i miljget. Herudfra
soges en kortleegning af dominansen af de forskellige transportveje
samt faktorer med indflydelse pa transporten mellem de forskellige
compartments belyst. Vi vil i rapporten, sé vidt det er muligt, be-
skeeftige os med et bredt spektrum af phthalater, der alle er fore-
kommende i miljget. Dette gores med henblik pa at generere det
nedvendige materiale til udvikling af struktur-aktivitets relationer
for phthalater generelt.

I beskrivelsen af phthalaternes forekomst og transport i miljeet har vi
taget udgangspunkt i en forsimplet compartment model (jf. Fig.1).
Der findes fem overordnede milje compartments. I Figur 1 angiver
pile de mest dominerende transportretninger.

Det menneskelige miljg

Luft

Vand Jord/Sediment

Figur 1.1 Simplificeret compartment model. Pilene viser de mulige transporveje
mellem de enkelte compartment.(Med det menneskelige miljo, menes alle omrider
af den menneskelige aktivitet, hvorfra phthalater emitteres til andre compartments)
(Giam et al., 1984).



Koncentrationen af phthalater i de forskellige compartments kan be-
skrives som vaerende en funktion af tid og rum. Med udgangspunkt i
denne compartment model folger en beskrivelse af koncentrationsni-
veauerne i de enkelte compartments, samt en vurdering af domine-
rende transportveje mellem disse. Der er fokuseret pa faktorer og
mekanismer, der er af afgerende betydning phthalaternes skabne i
miljoet.

Nerveerende rapport behandler ikke transport af phthalater mellem
hhv. vand og jord/sediment og biota.

13



14



2 Koncentrationer af phthalater i luft

Phthalater befinder sig i atmosfaeren pa gasform, bundet til partikler
eller associeret i aerosoler. Koncentrationsvariationen af phthalater i
luft kan tilsyneladende tilskrives den menneskelige aktivitet, idet de
laveste koncentrationer méles i havluft (Atlas & Giam, 1988; Giam et
al., 1984; Atlas & Giam, 1981), hvorimod der findes hojere koncentra-
tioner i byerne med kildevariation (jf. afs. 2.3). Generelt hgje koncen-
trationer findes i industriomrader (Giam et al., 1984). Ud over pro-
portionaliteten mellem den menneskelige aktivitet og de malte luft-
koncentrationer er der, som forventet, en &rstidsvariation i de malte
luftkoncentrationer.

2.1 Damptryk-temperatur relationer

Ud fra data over damptryk malt ved forskellige temperaturer
(Mathur, 1974, Bilag 1, Tabel B1.1) er der i Tabel 2.1 angivet linesere
fri energi relationer mellem damptryk og temperatur for et antal af
phthalaterne.

dH

vap 1
InP°® =+ R z -?+k0nstant

Relationen (jf. Bilag 1) geelder for en ren ideal oplesning af phthalater
i en vandfase uden cosolutter eller andre faktorer med effekt pa ople-
seligheden. Fordampningsenthalpien antages uafthaengig af tempe-
raturen i det betragtede temperatur omrade.

Fordampningsenthalpien stiger som forventet med stigende mole-
kylveegt (jf. Tabel 2.1). De ligekaedet isomerer (DnBP, DnP(3)P og
DnOP) har ifgl. Tabel 2.1 en mindre fordampningsenthalpi relativt til
de forgrenede isomere (DiBP,DiP(3)P og DEHP).

En estimering af damptrykket ved miljerelevante temperaturer kan
bl.a. anvendes i estimeringen af stoffers fordeling mellem luft og
vand i atmosfeeren (Schwarzenbach et al., 1993), i vand-luft skillefladen
af kontinentale og havvande (Schwarzenbach et al., 1993), samt til en
vurdering af arstidsvariationen i koncentrationen af de enkelte
phthalater.

Flere undersegelser har pavist en signifikant variation af phthalater i
luften med arstiden (Atlas & Giam, 1988; Giam et al., 1984). Saledes har
Thyrén (1988) fundet en positiv korrelation mellem totale luftkon-
centrationer og temperatur pa forskellige lokaliteter i Sverige. Yama-
saki et al. (Miiller et al., 1980) har ligeledes fundet en arstidsvariation
for DnBP og DEHP med storst koncentration i sommerperioden over
Osaka (Miiller et al., 1980).

15
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Tabel 2.1
LFER mellem de enkelte phthalaters damptryk som funktion af temperatur.

Stof InP® =-dH, % + konstant
DMP InP° =-6848,3K-(RT)” + 12,3 (r*=-0,999)
DEP InP° = -7676,12K-(RT)" + 13,5 (r*=-0,999)
DnP(3)P InP° = -7840,05K-(RT)" + 31,82 (r*=-0,986)
DiP(3)P InP° =-8501,90K-(RT)" + 15,01 (r*=-0,999,)
DnBP InP° = -7457,2K-(RT)” + 9,9 (r’=-0,617,)
DiBP InP° = -10241,93K-(RT)” + 18,39 (1*=0,999,,)
DnP(5)P InP° = -13196,12K-(RT)" + 23,848 (r’=-0,993)
DnH(6)P InP° = -1083,38-(RT)" + 6,95 (r*=-0,861)
DcH(6)P InP° = -70692,7K-(RT)" + 12,4 (=-0,990,)
DEHP InP° = -99404,2K-(RT)" + 19,0 (r'=-0,999.)
DnOP InP° = -16290,95K-(RT)" + 28,02 (r*=-0,999)
DnNP InP° = -19754,44K-(RT)" + 37,38 (r*=-0,999,)
DiDP InP° = -125962,0K-(RT)" + 24,7 (1°=-0,999)

* beregnet fra data i Bilag 1,Tabel B1.1, samt eksperimentelle data fra Potin-
Gautier et al., 1982.

2.2 Baggrundskoncentrationer

Der er malt koncentrationer af phthalater i fjernmarine omréader, der
indikerer en signifikant levetid for phthalater i atmosfeeren (Atlas &
Giam, 1981). Specielt aerosol-associerede samt gasformige phthalater
vil kunne transporteres over leengere afstande med de troposfeeriske
vindstremninger (Asman & Jensen, 1992).

De i Tabel 2.2 givne luftkoncentrationer ma i en vis udstraekning vae-
re relateret til transport over leengere afstande, idet disse koncentra-
tioner er malt i omrader fijernt fra kontinentale kilder. De malte kon-
centrationer kan betragtes som minimal koncentrationer
(baggrundsveerdier) af antropogene stoffer i jordens atmosfaere (Atlas
& Giam, 1981).

De gennemsnitlige luftkoncentrationer malt i fiernmarine omréader
ligger ca. 1-2 storrelsesordener lavere end de malte luftkoncentratio-
ner i byomrader (Tabel 2.3).




Tabel 2.2
Luftkoncentrationer’ i marine/kyst omrider angivet i ng/m’ (Atlas & Giam,
1988; Atlas og Giam, 1981).

Stof |Enewetak Atoll | Nordlige del af At-| Mexicanske College Station,
i det nordlig lanterhavet Golf Texas
Stillehav
DnBP 0,87 1,0 0,3° 3,8
0,9° 1,3
0,42
DEHP 1.4 2,9* 1,2° 2,4
0,4°
0,62°
a: Atlas og Giam, 1981
b: Giametal, 1978
< Atlas og Giam, 1988
¥ Der er tale om middel luftkoncentrationer, hvor der ikke er skelnet mellem
partikulzrt bundet phthalat og gasfase koncentrationer.
2.3 Koncentrationer i land- og by-omrader
I'byomrader er koncentrationsniveauerne signifikant hejere, og kan
relateres til den menneskelige aktivitet (byens storrelse samt indu-
strielle aktivitet).
Tabel 2.3
Luftkoncentrationer i byomrider angivet i ng/m’ (Atlas og Giam, 1988,Giam et
al., 1984, Miiller et al., 1980).
Stof Antwerp, | Barrow, College | Houston, | La Paz, New Osaka, Sterling
Belgien | Alaska | Station, Texas Bolivia {York City| Japan Skov,
Texas New
York
DnBP 55-79° 1,0° 2,1¢ 6,2 19-36° & 25-60° I*
d b
3,8 3,73 192
DEHP 21-44° 20° 2,0° 23,5 17-20° 14 27-36 3
24 99°
DEP 01
DnH(6)P 5-6°
a: gas fase;
b: gas fase + partikelbundet;

¢ partikulater; d: atmospherisk uden definition af gas eller partikulert bundet
stof (Atlas & Giam, 1988).

I Tabel 2.3 er tallene markeret med c koncentrationen af partikuleert
bundet phthalat. DEHP er tilsyneladende i hejere grad end DnBP
partikuleert bundet, hvilket kan tilskrives dens lavere flygtighed.
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Gasfasekoncentrationen af DnBP er omtrentlig dobbelt s& hej som
DEHP i Osaka (Japan), hvor der ogsé observeres hgjest luftkoncen-
trationer sammenlignet med andre storbyer. Produktionsforholdet
mellem de enkelte phthalater spiller selvfolgelig en rolle for deres
relative forekomst pé forskellige geografiske beliggenheder i miljoet.

Malingerne fra Osaka, som er middelkoncentrationer over aret (Tabel
2.3), viser endvidere at ca. 27% af den i atmosfaeren forekommende
DnBP er partikulert bundet, mens ca. 36% af atmosfeerisk DEHP er
partikuleert bundet. Arstidsvariationen i koncentrationen af DEHP
kan korreleres til koncentrationen af stov, mens der ikke findes sam-
me korrelation mellem stev og DnBP koncentrationer (Miiller et al.,
1980). Dette er i overensstemmelse med en hojere affinitet for faste
faser for de hgj molekyleere phthalater.

Atlas et al. (1988) har ved en luftmalestation i Texas, i overensstem-
melse med malingerne fra Osaka, fundet et procentvist indhold af
DnBP og DEHP i filtrerbart materiale p& 27% hhv. 26% i vinter-
perioden kontra et indhold pé 8,1% hhv. 20% i sommerperioden. Den
gennemsnitlige temperaturforskel mellem sommer og vinterperioden
var 8-10 grader. Tallene indikerer en hejere fordampningsenthalpi for
DEHP relativt til DnBP (jf. Tabel 2.1), der i langt hgjere grad befinder
sig pa dampform under sommerperioden . Sidstnavnte er i overens-
stemmelse med en stigende fordampningsenthalpi (-dH,_,) med stig-
ende molekylevaegt i relationen mellem damptryk og temperatur (jf.
Tabel 2.1).

De malte koncentrationer af DnBP og DEHP i New York City er lave-
re end forventet, idet disse koncentrationer ligger pa niveau med de
hajest milte fjernmarine luftkoncentrationer (jf. Tabel 2.2).

Tabel 2.4
Koncentrationer i industrielle kontra beboelsesomrider angivet i ng/m’
(Danish Environmental Protection Agency, 1996, Brown et al., 1996).

Stof Kina (Chengdu) Vest Tyskland
beboelsesareal | industrikvarter | landligt areal byomrade
356 568 1-2 10-200
04 20-100

I Tabel 2.4 ses en tydelig variation i luftkoncentrationen med den
menneskelige aktivitet. Endvidere ses en afstandsvariation, idet tal-
lene fra Kina stammer fra beboelses hhv. et industrikvarter der ligger
i umiddelbar nzerhed af hinanden, mens dette ikke er tilfaeldet for de
tyske lokaliteter. Dette indikerer en relation til antallet af punktkil-
der. Ved at sammenholde de relative koncentrationsforskelle mellem
heijt og lavt belastede omrader, ses en tydeligt relation mellem kilde-
afstand og koncentrationsniveau. Koncentrationerne i beboel-
seskvarteret i Chendu-omrédet er omtrentligt en faktor to lavere end
i det industrielle omrade og mere end en faktor 100 hejere end den



gennemsnitlige malte baggrundskoncentration (jf. Tabel 2.2). Deri-
mod ligger koncentrationsniveauet af bAde DnBP og DEHP i et land-
ligt omrade i Tyskland pa niveau med baggrundskoncentrationer
malt i flernmarine omrader.

Middelkoncentrationen af det totale indhold af phthalater i den dan-
ske atmosfzere er estimeret til 22 ng phthalater/ m’ (Wams, 1987),
mens den i Sverige er bestemt til 1,7 ng/m’ for DnBP hhv. 2,0 ng/m’
for DEHP (Thyrén, 1988).

Afsluttende bemaerkninger ~ Der er malt phthalater i den fjernmarine atmosfeere, hvilket indikerer
at emissionen af phthalater til miljoet har ndet en status, hvor det kan
detekteres pa globalt niveau. Byomrader med en hgj industriel akti-
vitet er i hojere grad belastet med phthalater i den omgivende luft. Et
forhold der, for de laengerekaedede phthalater, er indikeret forvaerret
af tilstedeveerelsen af stovpartikler i den omgivende luft.
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Direkte kontaminering

Indirekte kontaminering

3 Koncentrationen af phthalater i vand

Forekomsten af phthalater i overfladevand og grundvand, kan
tilskrives bade direkte og indirekte kontamineringskilder.

Direkte kontaminering kan ske via phthalatholdigt spildevand fra
industrien, samt dumpning af phthalatholdigt materiale f.eks. i form
af eksterne plastic objekter. Direkte kontaminering fra i naturen
henlagte plastmaterialer skyldes, at phthalaterne ikke bindes kemisk
1 polymer materialer, og derfor vil kunne migrere fra plastmatricer
(Smistad & Waaler, 1989, Kenley & Jenke, 1990, Cruz et al., 1990) med en
koncentrationsgradient og efterfelgende findes oplest i det
omgivende vand.

Indirekte kontaminering sker via udvaskning fra atmosfeeren (jf. afs.
5.1). De hgjeste luftkoncentrationer vil, som det fremgar af kapitel 2,
kunne findes i omrader med industriel aktivitet (Mayer et al., 1972),
hvilket bl.a. skyldes en forgget emission under produktionen af
phthalatholdige produkter, der foregar ved hgje temperaturer
(Hoffmann, 1996).

Deponering af forskellige typer fast affald, der giver anledning til
udvaskning af miljefarlige stoffer til grundvandet, er tilsyneladende
0gsd en vigtig kilde til emissionen af phthalater i miljget (Hoffmann,
1996).

I Danmark er affaldsbortskaffelsesprocesser (affaldsforbreending,
kompostering, deponering af fast affald, kommune kemi, kommunalt
spildevand og spildevandsslam), og primert kommunalt spildevand
(Hoffmann, 1996), tilsyneladende de dominerende kilder til
emissionen af phthalater til vandige compartments. Den arlige
emission er (Hoffmann, 1996) estimeret til 13-18 ton. I forbindelse med
naerverende studie har forfatterne ikke fundet rapporterede
malinger af phthalater i vandige miljger i Danmark.

3.1 Phthalaters opleselighed

Phthalater karakteriseres ofte som non-polzre stoffer, hvis opleselig-
hed varierer fra 10” til 10™ mol/L.

Der er sterst variation pa opleselighedsbestemmelserne for DEHP og
DnBP (jf. Bilag 2, Tabel B2.1). Disse to stoffer er de mest brugte
bledgerere, hvilket, grundet phthalaternes allestedsneerveerelse i
miljg og materialer (Hoffmann, 1996), medferer en risiko for
kontaminering, af en sterrelsesorden der ikke er gzeldende for de
ovrige phthalater.

Opleseligheden falder med stigende molekylveaegt som forventet. For

phthalater med leengerekeedede alkyl substituenter (C, og derover,
Howard et al., 1985, Staples et al., 1997 ) er der observeret en tendens til
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dannelse af kolloide oplesninger (Pedersen og Jorgensen, 1996; Staples
et al., 1997), hvilket resulterer i en overestimering af den ideale
oploselighed (unimer-opleseligheden ). Saledes er opleseligheden af
DiDP er i et tilfaelde er angivet mere end dobbelt sd stor som
opleseligheden af DEHP (jf. Bilag 2, Tabel B2.1).

Tabel 3.1
Gennemsnitlige vandoplaseligheder og octanol-vand fordelingskoefficienter
for phthalater.

Stofnavn -logC,™ logK,,
DMP 1,646 1,831
DEP 2,364 2,764
DiP(3)P 2,877 2,830
DnP(3)P 3,401 3,636
DAP 3,242 2,975
DiBP 4,238 4,480
DnBP 4,402 4,369
DnP(5)P 5,839 4,850
DnH(6)P 6,144 6,303
DcH(6)P 2,630 4,900
DPhP 4,530
BzBP 5,180 4,587
DEPH 6,374 7,056
DnOP 6,137 6,990
DiDP 8,650 7,700
DDcP 6,173)

DBoEP 4,049
DTdP 6,194 8,4
buP <3,676

* Eksakte data og referencer er angivet i Tabel B2.1.

N

DEHP kan tilsyneladende ligeledes danne kolloide dipersioner ved
overmetning af oplesningen (Pedersen og Jorgensen, 1996; Howard et
al., 1985), hvilket forer til en tilsyneladende forhejet opleselighed
(Pedersen og Jorgensen, 1996). Denne overmaetning af den vandige fase
er indikeret at forekomme ved eksperimentelle metoder baseret pé de
konventionelle shake-flask metoder (Staples et al., 1997; Pedersen et al.,
1996). Hvis sidstneevnte er tilfaeldet kan der stilles spergsmal ved
sterrelsen af de parametre (f.eks. biokoncentreringsfaktorer) der er
estimeret udfra stoffernes opleselighed (Howard et al., 1985).



Linezre fri energi relationer
mellem K 0g C*

I Tabel 3.1 er der, udover de gennemsnitlige eksperimentelt bestemte
vandopleseligheder, ogsa angivet stoffernes octanol-vand fordelings-
koefficienter (K ,). Der er for K_, veerdier observeret en tendens til
underestimering af disse (Pedersen et al., 1996; Staples et al., 1997).
Dette geelder iseer de leengerekaedede phthalater, for hvilke der er
indikeret tendens til dannelse af kolloide dispersioner i den vandige
fase (Pedersen at al., 1996). Tilstedeveerelsen af kolloide partikler i form
af mikro-olie-dréber vil medfere en nedsat aktivitetskoefficient i den
vandige fase, og dermed en nedsat K, veerdi . For de leengerekedede
phthalater, der har densiteter som ligger lige under vands (Hoffimann,
1996; Richardson, 1992), ses endvidere en tendens til ophobning i
skilleflader mellem luft og vand (Davey et al., 1990) savel som mellem
heptan og vand (Aveyard et al., 1994; jf. endvidere Bilag B2). Der
mangler yderlige undersogelser til belysning af phthalaternes kolloid
kemiske natur.

Der findes flere linezere fri energi relationer (LFER) mellem
opleselighed og octanol-vand fordelingskoefficienter K ) (Hancsh et
al., 1968, Leo et al., 1971, Kenaga & Goring, 1980, Miller et al., 1985, Krop
et al.,1997). Ligeledes er der udviklet andre korrelationer mellem
opleselighed og forskellige modificerede udgaver af UNIFAC-
estimerede aktivitetskoefficienter (Yalkowsky et al., 1975, Chen et al.,
1993, Lee et al., 1996), opleselighed og K__ (Wolfe et al., 1980) samt
fysisk kemiske egenskaber generelt og molekyleere descriptorere
(Hall et al., 1975, Kier &Hall, 1990 og 1991), hvoraf sidstneevnte here til
de sdkaldte kvantitative struktur aktivitets relationer (QSAR's).

Wolfe et al. (1980) har anvendt en generel relation for hydrofobe
stoffer til estimering af K_, for DEHP:

logk,, = —0.60 logC:* + 1.53

hvor C,*er opleseligheden angivet i mol/liter.

Baseret pa eksperimentelle data i Tabel 3.1 kan der imidlertid
opstilles felgende specifikke relation mellem K, og C.* for
phthalaterne”

logK_, =-1008log C:* +0.35 (n=13, 1’=0.766)

Korrelationskoefficienten for den specifikke relation er lav, og
afslorer de problemer og eksperimentelle artefakter, der kan skyldes
de leengererkaedede phthalaters afvigelser fra opfersel som ideale
solutter i eksperimentelle undersegelser (jf. Figur 3.1).

'Relationen er udviklet pa baggrund af de gennemsnitlige C,™ og K, veerdi-
er for hver enkelt phthalat angivet i Tabel 3.1. Specifikke data og referencer
er angivet i Bilag 2, Tabel B2.1.1 beregningen af de gennemsnitlige data er
der foretaget en eliminering af outliere baseret pa en F-test; Hvis test vaerdi-
en TV=s/s,">F(f,f,95%), s& er spredningen i dataszttet inklusiv den su-
spekte outlier, s.” signifikant sterre end spredningen i dataszettet eksklusiv
den suspekte outlier, s,’, og den suspekte outlier ekskluderes fra datasaettet.
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Figur 3.1 LogK,,, som funktion af -logC,™ for udvalgte phthalater. Punkter markeret
med krydser reprasenterer de eksperimentielle data, angivet i Tabel 3.1, den stiplede
linie repreesenterer K, estimerede data udfra den generelle relation for hydrofobe
stoffer, mens fuldt optrukne linie reprasenterer den phthalat-specifkke relation
udviklet pd baggrund af eksperimentelle data (+).

Figur 3.1 illustrerer at anvendelsen af LFER til estimering af K for
phthalaternes giver signifikant underestimerede vardier for de
leengerekaedede phthalater. Endvidere viser de to relationer, at
LFER’s afthaengighed af de i modellen indgaende stoffer er
signifikant. Underestimeringen af K_, er mest signifikant for den
generelle relation (Wolfe et al., 1980). Figur 3.1 illustrer endvidere at
forskellige stofklassers vekselvirkninger i octanol-vand systemet
begraenser den universelle brug af K_-C_* relationer. Der kan
normalt opnas meget peene relationer for specifikke non-polare
stofklasser (Schwarzenbach et al., 1993), og den ringe korrelation i den
LFER udviklet pa eksperimentelle phthalat dataszet m4 i hej grad
tillegges usikkerhederne p4 de eksperimentelle data.

I naturlige miljeer influeres vandopleseligheden af flere faktorer,
som ionstyrke, pH, tilstedevaerelsen af co-solutter samt temperaturen
1 det omgivende milje. I en betragtning af co-solut og solvent effekter,
kompliceres billedet yderligere af at disse ligeledes er under
indflydelse af ionstyrke, pH og temperaturforhold samt
koncentrationsniveau.

3.1.1 Opleselighed som funktion af temperatur
Opleseligheden, kan udtrykkes som funktion af temperaturen, idet

det antages at enthalpisendringen ved oplesning i vand, samt det
molare volumen, er uafheaengigt af temperaturen (jf. Bilag 2):

logC¥ == il konstant
285w =303 gy T OMSEAR

De fleste opleselighedsdata er, som det fremgér af Bilag 2, Tabel B2.1,
bestemt ved stuetemperatur. For enkelte phthalater findes dog

opleselighedsdata ved forskellige temperaturer. Disse er angivet i
Tabel 3.2.



Tabel 3.2
Oploselighed for DEP 0og DnBP ved 10, 20 og 30 °C (Schwarz og Miller,
1980).

Stofnavn

10°C* 20°C 30°C

DEP

5,94-10° +5,4-10™ 54-10°+1,8-10* 6,17-10°+ 1,35-10*

[DnBP

446-10° +2,9-10° 39:10°+1,1-10° 4,1-10°+7,2-10”7

Udsaltningseffekten

* De heje koncentrationer malt ved 10 grader kan skyldes
kontamineringsproblemer (Schwarz og Miller, 1980), eller en hojere tendens til
dannelse af associater i den vandige fase ved lavere temperaturer.

I forbindelse med estimering af antropogene stoffers opleselighed i
miljeet er det bl.a. i QSAR sammenhzeng yderst relevant, at kunne
estimere opleseligheden ved miljerelevante temperaturer.

Udfra de i Tabel 3.2 angivne opleselighedsdata kan der opstilles
felgende relationer mellem opleselighed og temperatur, der dog, pa
baggrund af det yderst spinkle datamateriale méa tages med
forbehold.

Tabel 3.3
Linezere fri energi relationer mellem oplaselighed og temperatur for DEP og
DMP.

Stofnavn | |ogC** = +dH, -(2,303- RT)" + konstant

DEP
logC* =+9791,36- 0,5

2303-RT

DnBP
log C;* =+3995,73- 37

2303-RT

Relationerne er beregnet udfra eksperimentelt malte data ved 20'C og 30°C.

3.1.2 Ionstyrkens indflydelse pa opleseligheden

De dominerende uorganiske salte der findes i naturligt vand (Na“,
K, Ca’, Mg*, CI, SO,*, HCO,) nedsztter generelt den vandige
opleselighed af organiske non-polare og lav-poleere stoffer; dvs. de
medferer en foregelse af deres aktivitetskoefficient i vand. Effekten
kaldes udsalining, og kan forklares ved, at salte binder vandet i en
kappe omkring sig (elektrostriktion), hvorved det det tilgeengelige
vandvolumen for solutten mindskes.

Upoleere organiske stoffers opleselighed i saltholdige oplesninger
relativt til deres opleselighed i rent vand, kan udtrykkes ved
folgende:

sat

1 C. = K*[salt]
Ong' = sait

w,salt

tot
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hvor [salt ], er den totale moleere saltkoncentration og K* er salt-
ningskonstanten (Setschenow konstanten).  havvand er [salt ], = 0,5
M (hvoraf 80% er NaCl), og opleseligheden af upolere organiske
solutter kan her saenkes med 10 til 50 % relativt til opleseligheden i
rent vand (Schwarzenbach et al., 1993, Sutton & Calder, 1975). For
neutrale solutter, der ikke vekselvirker med de opleste uorganiske
salte, er effekten af en saltblanding additiv, hvilket betyder, at
saltningskonstanten, K’, kan udtrykkes som summen af bidragene fra
de tilstedevaerende salte i oplesningen:

K=Y K;-x,

hvor er molfraktionen af det i’et salt og K er saltningskonstanten for
det i’et salt i oplesningen. I havvand kan K’ approximativt angives
som K° ., med x =1 (Schwarzenbach et al., 1993). Salt-effekterne er
fundet additive for naphtalen (Gordon & Thorne, 1967), og vil givetvis
kunne overferes til andre non-elektrolytter. Den linezere
sammenhzeng forventes at geelde for non-polaere stoffer, dvs. hvor
der ikke forekommer specifikke vekselvirkninger, som dipol-dipol
eller ion-dipol vekselvirkninger mellem solut og vandmole-kyler
hhv. salte.

Howard et al. (1985) har malt opleseligheden af phthalaterne DEP og
DEHP i henholdsvis destilleret vand, kildevand og saltvand.
Resultatet indikerer tydeligt en udsaliningseffekt for phthalaterne i
saltvand relativt til ferskvand.

Tabel 3.4
Oploseligheden af DMP og DEHP i forskellige medier (Howard et al.,
1985).

Stof

Destilleret vand Kildevand Saltvand

w,DMP

2,06x10” +3,09-x10* | 2,04x10*+2,06x107 | 1,63x10° +8,24x10"

w,DEHP

8,71x107 £1,02x107 | 7,68x107 +1,28x107 | 4,10x107 +1,02x107

Opleselighedsforholdene i destilleret vand:kildevand:saltvand er
1,0:0,94:0,82 for DMP og 1,0:0,85:0,58 for DEHP. Udsalmingseffekten
er saledes storst for DEHP, hvilket er i overensstemmelse med, at
effekten stiger med stigende hydrofobicitet. Den hydrofobe effekt
spiller selv for DMP tilsyneladende, en sterre rolle end ion-dipol og
ion-quadropol vekselvirkninger mellem pi-system og kationer. Dette
kan forklares ved at vekselvirkningerne mellem kationer og vand er
steerkere end ovennzevnte vekselvirkningstyper.

Den additive salteffekt forventes ikke at gaelde for mere poleere non-
elektrolytter, hvor der vil forekomme teette, og dermed mere
specifikke, vekselvirkninger mellem nonelektrolytten og saltene. Den
additive effekt kan saledes forventes mest udtalt for phthalater med
leengere og mere forgrenede sidekaeder, hvorimod et stoffer som




Udsaltningseffektens
indvirkning pd fordelingen
til suspenderet organisk
materiale i vand

Bindingstyper naturligt
organisk materiale

Struktureffekter i
eksperimentelle
underspgelser af FA bundne
phthalater

Membranlignende
strukturer i FA

DMP og DEP forventes at have mere poleere egenskaber, hvilket
dataene i Tabel 3.4 ogsa indikerer er tilfeeldet.

3.1.3 Effekten af tilstedevarelsen af DOM og POM

Salte af humus syrer danner molekylere aggregater i oplesning, og
graden af aggregering er en funktion af bl.a. pH. De forskellige
fraktioner har forskellig aggretions/disaggretions-egenskaber som
funktion af pH, hvilket afspejler forskellige kemiske egenskaber
(Wershaw, 1986). Det organiske materiale kan findes i en teet kontakt
med fine uorganiske partikler i vandet (POM) eller som kolloider af
organiske materiale (DOM). Den samlede meengde organisk
materiale der findes i vandfasen kalder vi, i det felgende, uden
hensyntagen til partikelstorrelse for suspenderet organisk materiale
(SOM). Normalt betegnes DOM som den fraktion af oplost organisk
materiale med en diameter pa under 0,45um (jf. Bilag B4., afs. B4.1).

Udsaltningen af nonpolzere stoffer under tilstedeveerelsen af SOM
resulterer i en foraget fordelingskoefficient mellem organisk
materiale og vand (Al-Omran og Preston, 1987). Herved har
ionstyrken ikke blot indflydelse pa stoffernes vandopleselighed, men
forarsager via en foregelse af phthalaternes aktivitetskoefficient i den
vandige fase en forskydning af fordelingsligeveegten og dermed
sorption til SOM. Sidstnaevnte kan have en signifikant indflydelse pa
phthalaternes skabne i miljget.

Oplest organisk materiale i form af humus og fulvus syrer antages, at
veere sammenholdt via svage bindingsmekanismer som
hydrogenbindinger, pi-bindinger og charge-transfer komplexer
(Ogner & Schnitzer, 1970; Ghosh & Schnitzer, 1980).

Ogner et al. (1970) har efter methylering af FA, kunnet male en
frigerelse af di-alkyl phthalater, samt en oget maengde fede syrer og
alkaner i ekstraktet efter adsorption af FA pa neutral aluminiumoxid.
Methylering af humus materialet forarsager nedsat aggregering,
hvilket indikerer, at aggregaterne er holdt sammen af
hydrogenbindinger. Matzuda et al. (1971) har endvidere fundet, at
mengden af komplex-bundet phthalat faldt med ca. 25% ved en pH
stigning i FA oplesninger fra 2,45 til 7.

Selv om man ikke kender de ngjagtige molekyleere kreefter, der
binder organiske solutter til FA, ma antallet af hydrogen bindinger i
humusstrukturen altsa spille en vigtig rolle for sorptionskapaciteten.
Frigivelse af stoffer fra FA efter methylering giver en indikation af, at
humus materialets generelle struktur i jord, sediment og vand er
membranlignende (Ogner & Schnitzer, 1970). Undersogelsen indikerer
at der i FA strukturer findes intramolekyleere sorptionssites, der
kollapser ved en methylering af de H-bindinger der holder
strukturen sammen (Matzuda & Schnitzer, 1971).

Med stigende DMSO cosolut har Spurlock et al. (1994) vist, at

mengden af DOM stiger, hvilket tyder pa at humus har svellende
egenskaber med faldende polaritet af det omgivende medie.
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Endvidere har ionstyrken indflydelse pa FA’s og HA’s makro-
molekylzere karakteristika (Ghosh & Schnitzer, 1980). Specielt ved lave
humuskoncentrationer gor indflydelsen af de naevnte faktorer sig
gaeldende (Ghosh & Schnitzer, 1980), og strukturen af humus og
fulvus syrer kan udtrykkes som vaerende en funktion af ionstyrken,
pH, mediepolaritet og HA /FA koncentration.

I vandige miljger vil kolloide humus- og fulvusstrukturer have en
overflade bestdende af hydrofile grupper, mens de intramolekylere
delstrukturer kan have mere eller mindre hydrofob karakter (jf.
Kapitel. 2.3).

I shake flask forseg med forskellige naturlige sedimenter eller jorde
er koncentrationen af kolloidt humus (DOM) bl.a. en funktion af
forholdet mellem fast fase og vand (Williams et al., 1995; Ghosh &
Schnitzer, 1980). Der observeres saledes et stigende indhold af DOM
med et stigende sediment:vand forhold, hvilket, atheengig af koncen-
trationsniveaet, kan medfere signifikante opleselighedsforggelses-
effekter. Tilstedevaerelsen af DOM vil kunne resultere i en
underestimering af K, og dermed K, afheengig af meengden af
tilstedeveerende kolloider som ikke frafiltreres vandfasen for en
kvantificering af solut indholdet i denne (jf. Bilag 4, afs. B4.1).

I'en bestemmelse af K, er det derfor vigtigt at tage hojde for
opleselighedsforogelsen af solutter grundet tilstedevaerelsen af
DOM, samt andre system-specifikke faktorer med indflydelse pa
validiteten af de eksperimentelt bestemte fordelingskoefficienter
(Chin et al., 1988).

3.1.4 Effekten af tilstedevarelsen af overfladeaktive stoffer

Effekten af tilstedeveerelsen af overfladeaktive stoffer (OAS) er en
parameter, der udover DOM, har vist sig at have stor indflydelse p&
opleseligheden og dermed migrationspotentialet af nonpoleere
solutter (Cini et al., 1994; Grimberg et al., 1996; Haigh, 1996) .

I salte vandige compartments vil opleseligheden af non-elektrolytter
kunne forventes at vaere linezert faldende med en stigning i
koncentrationen af uorganiske salte, silenge koncentrationen af OAS
er under den kritiske micelle dannelseskoncentration (CMC) :

logfva,IOAS,salt = log C:‘,nOAS -K [salt]tol

Ligningen er analog til ferste ligning i afs. 3.1.2, der beskriver
udsaltningen i ren vand. Blot er solut aktiviteten sendret under
tilstedeveerelsen af co-solutter; her i form af OAS.

Nar koncentrationen af micelle-dannende co-solutter er sa hgj, at
CMC overskrides, vil opleseligheden i salt-AOS-vandsystemer stige,
men ikke nedvendigvis linezert med saltkoncentrationen. Da CMC er
en funktion af saltkoncentrationen, [salt],,, f&s en V-formet kurve,
nér logC™, ..., afbiledes mod [salt],_,, hvor minimum vil veere det
punkt, hvor der lige nejagtigt ikke dannes miceller i oplesningen
(Gordon & Thorne, 1967). Over dette punkt overskrides CMC og der
ses en sakaldt indsaltningseffekt, eller foreget opleselighed af non-
polere solutter grundet en fordelingseffekt af solutter mellem



CMC for natriumdecanoat

Udsaltning ved
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Indsaltning ved
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miceller og det omgivende vand. Fordelingen til miceller vil vaere
stigende med antallet samt storrelsen af de tilstedeveerende miceller
(Gordon & Thorne, 1967).

Der er savidt vides ikke lavet eksperimentelle undersogelser der
belyser OAS's indflydelse pa opleseligheden af phthalater. I det
omfang phthalaterne kan betragtes som hydrofobe stoffer vil effekten
af overfladeaktive co-soluuter vzere analogt til, hvad der observeres
for naphtalen illustreret af tallene i Tabel 3.5. Gordon og Thorne
(1967) har fundet en inversion af salteffekten pa oploseligheden af
naphtalen, ndr koncentrationen af det overflade-aktive stof,
natriumdecanoat, overstiger den kritiske micelle dannel-
seskoncentration (CMC).

Tabel 3.5
Inversion af salteffekt ved overskridelse af CMC for natriumdecanoat.
Opleseligheden af napthalen (M-10%)

Tilsat meengde 0,025 0,0375 0,050 0,075 0,100
Na-decanoat

(mol/1) =

[NaCl] i mol/1 1 2 3 4 5

U

0,0000 2,693 2,713 2,801 2,929 3193
0,1000 2,579 2,598 2,673 2,958 7801
0,2000 2,414 2,449 2,519 5,585 11,97
0,3000 2,280 2,343 2,678 8.299 14,79
0,3999 2,176 2211 3.900 10.35 17.13
0,4999 2,067 2485 5276 12,02 1908

I'rent vand, dvs. [salt]=0, er den kritiske micelle dannelseskon-
centration (CMC) for natriumdecanoat 0,098 M. De i Tabel 3.5
understregede veerdier markerer méilte opleseligheder,
C“‘wmmwboxym&", hvor CMC for natriumdecanoat (nonan-carboxylat)
er overskredet, og der observeres en indsaltningseffekt. De ikke
understregne data markerer opleseligheder ved tilstedeveerelsen af
nonan-carboxylat under CMC.

I kolonne 1 eksperimenterne, med lav koncentration af nonan-
carboxylat er der tale om udsaltningseffekter (jf. Tabel 3.5), hvorved
opleseligheden af napthalen falder med stigende saltkoncentration.

Ved hgje koncentrationer af nonan-carboxylat ses derimod en
indsaltningseffekt, hvilket betyder, at opleseligheden af napthalen
stiger med stigende saltkoncentration (kolonne 4 og 5). Dette skyldes
at saltene nedszetter CMC, og forarsager herved en stigning i micelle
vaegt, hvilket er drsagen til den foregede opleselighed af non-
elektrolytter.
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Salteffekten pa neutrale solutter under tilstedevzerelsen af OAS er
saledes direkte omvendt af hvad der observeres i saltvand uden
tilstedeveerelsen af OAS (heraf udtrykket invers salteffekt).

Tallene i kolonne 3 viser, at CMC ved en saltkoncentration pa 03 M
ligger under 0,05 M, idet der ved denne kombination, [salt] = 0,3 og
C™ romancaogisar=2/078, €I sket en inversion a salteffekten. Inversionen
af salteffekten ved overskridelse af CMC er tydeligt illustreret af
tallene i kolonne 3.

Inversionen af salteffekten beviser saledes at der sker en sorption
eller fordeling af hydrofobe stoffer til miceller, hvilket kan have
afgerende betydning for hydrofobe stoffers migrationspotentiale i
miljoet.

Tilstedeveerelsen af micelledannende solutter kan i ovenstaende
eksempel forsge opleseligheden af non-polzere stoffer, ved en
saltkoncentration pa 0,5 M med op til en faktor 10. Ovenstaende
indikerer at opleseligheden af nonpoleere stoffer i naturlige miljoer i
nogle tilfzelde kan vaere vaesentligt hojere end eksperimentelt
bestemte data viser.

Afhengig af forekommende koncentrationen af micelledannende
stoffer i miljeet, vil disse under de rigtige betingelser kunne oge
opleseligheden af hydrofobe stoffer. Dette vil kunne betyde en oget
transporthastighed i specielt salte vandreservoirer og i jordvaesker.
Denne effekt kan i sin ultimative form kan teenkes at bidrage
signifikant til drsager som stigende indhold af lavt opleselige
antropogene stoffer i grundvandet, samt en signifikant kilde til den
stigende ophobning af bl.a. DEHP og DnBP i havsedimenter.

3.2 Vandopleselighed i naturlige systemer

De i litteraturundersegelsen fundne data pa forekomsten af
phthalater i salte samt ferskvands compartments savner for nogle
data’s vedkomne angivelse af i hvilken dybde vandpreverne er
udtaget. Dette er imidlertid en vigtig parameter, idet de antropogene
stoffer ikke findes homogent fordelt ned igennem en lodret sgjle i de
respektive vandige compartments. Der er, som naevnt, flere faktorer
der spiller en rolle i fordelingen af antropogene stoffer i naturlige
vand systemer. Sorption og dermed en fordeling mellem vand og
SOM synes at veere parametre med afgerende betydning for
phthalaternes skaebne i miljget. SOM findes i havvand homogent
fordelt ned til en dybde pa mere end 200 meter (Blanchard, 1975).
Partikuleert og oplest organisk materiale (POM hhv. DOM) i
havvand har hidtil veeret betragtet, som et resul-tat af omsaetningen
af phyto- og zoo-plankton. De maengder af DOM og POM der findes
i de dybere vandlag overstiger imidlertid kraftigt det naturlige
bidrag, idet der her er malt koncentrationen af DOM og POM, der er
30 til 150 gange storre end den arlige produktion af organisk
materiale (Blanchard, 1975).



Ustersgen

Den hgje koncentration af DOM og POM i de dybere lag kan tildels
skyldes lavere bakteriel aktivitet udenfor den eufotiske zone, der
breder sig over ca 100 meters dybde i kystneere vandomrader
(Blanchard, 1975, Marin gkologi, 1990). Iseer de mere hydrofobe stoffer
vili nogen grad med tiden kunne bundfzldes i form af en
nedadgdende bevaegelse af POM. Generelt medferer en aget maengde
SOM en oget opleselighed af relativt hydrofobe stoffer.

Ehrhardt et al. (1980) har malt koncentrationen af DEP, DiBP, niBP og
DnBP i den vestlige del af Ostersgen. I Tabel 3.6 er provenummer 1a
til 1c udtaget i vandet umiddelbart syd for Als, prevenummer 2a og
2b er udtaget nord for Kiel (Kieler Bugten), prevenummer 3a og 3b er
udtaget syd for £re og Langeland, prevenummer 4a og 4b er udtaget
vest Fehmarn (nord for det tidligere Ost-Tyskland), prevenummer 5a
til 5c er udtaget i den sydligste del af Langelandsbeeltet (ved
udmundingen til Kieler Bugten og Femer Bzeltet), og prevenummer
6a til 6c er udtaget i Femer Bzeltet (mellem Fehmarn og Lolland).

Tallene i Tabel 3.6 daekker over total koncentrationer, i form af frit
oplest samt partikuleert bundet phthalat. Preverne er udtaget i en
meters dybde fra vandoverfladen (Ehrhardt og Derenbach, 1980).

DEP forekommer stort set ikke i denne dybde af det vestlige Osterseo-
omrade. DnBP findes som forventet i storst koncentration i alle
proveudtagningerne, hvilket stemmer overens med en dominerende
produktion af denne forbindelse fremfor de ovrige isomere former.

Butyl 2-methylpropyl phthalat (niBP) forekommer i hgje
koncentrationer i betragining af at dette stof kun forekommer som
biprodukt eller urenhed i industrielle produkter. De to isomere
former af DBP forekommer i usaedvanlige hgje koncentrationer,
hvilket indikerer en langsommere biologisk nedbrydningshastighed
af forgrenede relativt til uforgrenede strukturer. Dette, kombineret
med at de forgrenede strukturer har en hgjere vandopleselighed
relativt til de uforgrenede strukturer (jf. Tabel 3.1), er en sandsynlig
forklaring pa de hgje koncentrationer af DiBP, men forklarer ikke den
hgje koncentration af niBP. Malingerne indikerer en forhejet
koncentration af DnBP i vandet nord for det tidligere Jst-Tyskland
relativt til koncentrationen i de mest vestlige preveudtagninger,
hvilket antageligt kan relateres til antallet af emissionskilder til de to
malestationer.
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Tabel 3.6
Koncentrationen af udvalgte phthalater i den vestlige del af Dstersoen
angivet i ng/g, januar 1978 (Ehrhardt og Derenbach, 1980).

Position DEP | DiBP niBP DnBP
Blank * 1,2 2,8 4,7 11,8
Als, 1a 1,0 15,9 32,3 65,0
Als, 1b 1,4 16,6 32,5 64,5
Als, 1c 1,9 21,9 41,3 79,7
Kieler Bugten, 2a 11 16,5 33,1 67,5
Kieler Bugten, 2b 1,2 20,0 374 76,2
Kieler Bugten, 3a 1,5 29,5 57,6 113,5
Kieler Bugten, 3b 1,6 28,5 58,0 113,7
Fehmarn, 4a 1,0 13,0 - 58,8
Fehmarn, 4b 1,3 15,9 - 65,6
Langelandsbzeltet, 5a 2,1 479 98,4 203,4
Langelandsbeeltet, 5b 1,7 34,1 66,1 131,9
Langelandsbeeltet, 5¢ 15 21,1 41,3 81,9
Femer Baltet, 6a 1,2 19,5 37,8 84,6
Femer Beeltet, 6b 1,1 17,5 34,8 78,2
Femer Baeltet, 6¢ 1,9 23,2 43,8 88,5

a: De angivne blank-veerdier er et gennemsnit af triplate malinger. De angivne
vardier er ikke korreleret for blank-vaerdierne.

Preston et al. (1989) har malt felgende phthalatkoncentrationer i
Mersey floden, Liverpool, England (Tabel 3.7). For hver malestation
er salinitet, samt indholdet af partikuleert og oplest organisk
materiale angivet. Ligeledes er der skelnet mellem oplest og
partikuleert bundet phthalat. Sidanne data kan give oplysninger med
afgerende betydning for en vurderingen af organiske stoffers
opfersel i miljoet (jf. afs. 3.1.2 og 3.1.3).




Tabel 3.7

Oplost og partikulaert associerede phthalater i Mersey Floden (Liverpool,
England ( Preston og Al-Omran, 1989).

Parameter Provenr.l | Provenr.2 | Provenr.3 | Preve nr4 |Prove nr.5
Salinitet % 28,47 23,07 13,63 27,55 28,92
SPM* (g/1) 0,94 1,38 2,67 1,01 1,62
partikuleert lipid (mg/1) 0,27 1,77 0,79 1,49 0,09
Oplest phthalat (ug/L)

DMP 0,160 0,502 0,695 0,512 0,084
DEP 0,141 0,078 0,243 0,068 0,128
DiBP 0,607 0,338 1,100 0,452 0,662
DnBP 1,012 0,867 0,762 0,541 1,805
BzBP 0,076 0,135 id 0,103 0,068
DEHP 0,693 0,183 0,125 0,138 0,294
partikuleert bundet phthalat (ng/g)

DMP id id id id id
DEP id id id id id
DiBP 93,82 30,53 75,26 33,18 88,10
DnBP 161,64 73,02 126,83 72,39 118,57
BzBP id id 10,81 id id
DEHP 529,14 341,19 511,76 279,78 637,96

*: SPM = suspenderet partikulaert materiale; id = ikke detekteret.

Tallene i Tabel 3.7 viser tydeligt, at DEHP har sterst affinitet for
binding til suspenderet partikuleert materiale. Endvidere at DnBP og
DiBP ligeledes i hoj grad bindes til partikulzert materiale. DMP og
DEP findes tilsyneladende udelukkende oplest frit i vandfasen.

Under antagelse af at 1 L suspenderet partikuleert materiale vejer 1

kg, (Preston og Al-omran, 1989) kan fordelingskoefficienten for de
respektive phthalater mellem suspenderet materiale C,, , og vand C,|
beregnes (jf. Tabel 3.8).

om,sol

log K=log——

C

aq
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Tabel 3.8
Fordelingen af phthalater mellem vand og sus-
penderet organisk materiale i Mersey floden,

Liverpool, England.
Stof DiBP DnBP BzBP DEHP
LogK* 1,99 2,06 2,15 3,28

* Dimensionsles

Det er ikke angivet i hvilken dybde vandpreverne er udtaget. Der
iagttages som forventet en stigning i sorptionen til partikuleert
organisk materiale med en faldende vandopleselighed. Den
strukturelle forskel mellem DEHP og DiBP s&vel DnBP bestar i
storrelsen af alkylkeeden. Den leengere alkylkzede synes at veere
arsagen til den sterre grad af sorption via van der Waals og
hydrofobe vekselvirkninger.

Sammenholdt med mzengden af partikulert bundet phthalat (Tabel
3.7) er der en indikation af overensstemmelse med Sullivan et al.'s
postulat om, at phthalater med en alkylkaede indeholdende mindre
end fem carbonatomer sorberes via vekselvirkning med den
aromatiske del, mens DnOP og DEHP med begge alkylsubstituenter
leengere end C-5 sorberes via den alifatiske del (Sullivan et al., 1980).
I sa tilfeelde kan sorptionen af DMP og DEP til partikuleert materiale
via den aromatiske ring, ifgl. Tabel 3.7, konstateres vaerende
negligibel. Der er ikke fundet data, der betragter et eventuelt bidrag
fra estergruppen i sorptionen af phthalater til SOM. Betydningen af
henholdsvis estergruppen og alkylgruppen har veeret diskuteret pa
baggrund af teoretiske undersegelser (Thomsen et al., 1998). Resulta-
terne antyder at en sorption af de leengerekaedede phthalater domi-
neres af bidrag fra alkylgruppen, mens fordelingen af de kortkaedede
phthalaterne i hgjere grad kontrolleres af estergruppen.

3.3 Vandopleselighed i overfladevand

Flere undersegelser har indikeret en tendens til ophobning af
phthalater i overfladevand (Kenaga & Goring, 1980; Blanchard, 1975).
Undersogelserne indikerer en tendens til ophobning af ikke-
overfladeaktive stoffer, inklusiv phthalater, i vandmasserne
umiddelbart under mikrolag af overfladeaktive stoffer i vand-luft
skillefladen (Kenaga & Goring, 1980; Blanchard, 1975). Maden hvorpa
organiske stoffer transporteres til skillefladen er ved molekylar
diffusion samt organiserede konvektive beveegelser (Blanchard, 1975).
Den pgede omsztning i den eufotiske zone medferer, at det ogsa i
denne zone der produceres flest bobler, der kan bidrage til en sget
opadgdende transport af phthalaterne der har en lavere densitet end
vand. Der er yderligere gennemfort undersogelser, der viser en
foreget koncentration af phthalater i mikroorganismer der ernzerer
sig i vandoverfladelaget (Sodergren, 1982) , hvilket er en klar
indikation af phthalaternes tilstedevzerelse i overfladelag eller
umiddelbart under et overfladelag af overfladeaktive stoffer.



Rhinen I Rhinen er der udtaget et storre antal prever af overfladevandet til
belysning af phthalaternes opfersel i overfladevand. Resultaterne ses
af Tabel 3.9 og Tabel 3.10.
Fiirtmann et al. (1994) har mélt koncentrationen af phthalater i
overfladevand i Rhinen samt i tilleb til Rhinen. Der er analyseret for
phthalater hver fjerde uge fra januar 1991 til juli 1992. Resultaterne
viste at DEP, DiBP, DnBP og DEHP var konstant tilstedeveerende i
overfladevandet, mens DMP og BzBP forekom ind imellem og
DnP(3)P, DcH(6)P, niBP og DnOP sjeeldent kunne detekteres i
preverne (Fiirtmann, 1994). Koncentrationen af DEP, DiBP, DnBP og
DEHP er malt ved GC-MS. Der observeredes ingen signifikante
arstidsvariationer (Fiirtmann, 1994), hvilket indikerer en konstant
ophobning af phthalater i overflade-vand fra de underliggende
vandlag. ‘
Tabel 3.9
Koncentrationen af phthalater i overfladevand i Rhinen og tillob fra januar
1991 til juli 1992 angivet i pug/L (Fiirtmann, 1994).
Stofnavn | middelveerdi | mediani | hejestverdi | lavestvaerdii | hejest veerdi i tilleb
i Rhinen Rhinen i Rhinen Rhinen
DMP 0,032 0,027 0,15 <0,02 0,61 Emscher
DEP 0,092 0,078 0,29 <0,02 18 Ruhr
DnP(3)P <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 0,36 Wupper
DiBP 0,063 0,056 0,28 <0,02 19 Emscher
niBP <0,02 <0,02 0,13 <0,02 0,033 Wupper
DnBP 0,18 0,14 13 <0,03 11 Emscher
BzBP 0,078 <0,04 34 <0,04 49,0 Wupper
DcH(6)P <0,03 <0,03 0,068 <0,03 0,59 Lippe
DEHP 0,84 0,52 103 0,11 9.6 Emscher
DnOP <0,03 <0,03 0,4 <0,03 0.9 Emscher

Det ses tydeligt at DEHP har storst tendens til ophobning i overflade-
vandet med et koncentrationsniveau der ligger en over faktor 10
hojere end de andre phthalater. Phthalaterne har varierende
bionedbrydelighed i overfladevand (Ritsema et al., 1989). Der er
gennemfort undersogelser, der indikerer, at DMP, DEP, DnP(3)P,
DMPP, DnBP, BzBP, DcH(6)P samt DnOP nedbrydes relativt hurtigt,
mens DEHP stort set er persistent i Rhinens overfladevand (Ritsema
et al., 1989). I overensstemmelse med deres hgje octanol-vand
fordelingskoefficienter adsorberes de til suspenderede partikler i
overfladevandet. DEHP, der har hejeste K_,, har sterst affinitet for

ow’

binding til suspenderet organisk materiale, og vil vaere mindre
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tilgeengelig for mikrobiel nedbrydning, hvilket kan veere arsagen til
den lavere bionedbrydelighed af DEHP i overfladevand.
Koncentrationen af de fire mest anvendte phthalater (DEP, DiBP,
DnBP og DEHP) viser ikke nogen signifikant variation i de
forekommende koncentrationer i perioden januar 1991 til juli 1992
(Fiirtmann, 1994). De er konstant tilstedeveaerende i overfladevandet
modsat DMP og BzBP der detekteres med jeevne mellemrum
(Fiirtmann, 1994). DnP(3)P, DcH(6)P, niBP og DnOP er kun sjeeldent
forekommende i detekterbare koncentrationer (<0,02 g/L, Fiirtmann,
1994). Koncentrationsvariationer samt forekomst af respektive
phthalater indikerer tilstedeveerelsen af punktkilder i et omfang der
for de mest anvendte phthalater medferer en nogenlunde konstant
koncentration og dermed tilfersel at stofferne til overfladevandet.

I Tabel 3.10 er phthalaternes fordeling til suspenderet organiske
materiale i Rhinens overfladevand estimeret. Der observeredes DnBP
og DEHP i alle de udtagne prever, mens de gvrige phthalater er
mindre ofte forekommende (Fiirtmann, 1994 og 1996). Adsorptionen
af pthtalaterne til suspenderet organisk materiale kan forventes at
oge transporthastigheden, og dermed bidrage signifikant til
forekomsten af disse i sedimenter. Effekten vil vaere mest udtalt for
DnBP og DEHP, der er forekommer oftere og i signifikant hejere
koncentrationer

Tabel 3.10
Dhthalaters opfersel i overfladevand (Fiirtmann, 1996).

Stof Antal preve- IogK %sorberet
evalueringer phthalat*
DMP <3,7
DEP 33 3,9 15
niBP 55 4,3 18
DnBP 127 42 15
BzBP 16 4,0 17
DEHP 145 5,0 53
DnOP 9,0 53 74

*  Procent sorberet phthalat er beregnet udfra ligningen:; % sorberet phthalat=
Ces100/C,,, hvor €4 er den adsorberede koncentration i preven og C,, er

tot/

det totale indhold af phthalat i preven.

Generelt kan de stigende fordelingskoefficienter groft forklares ved
et oget fald i oplesningsentropien for linezere strukturer relativt til
forgrenede og mere kompakte strukturer, samt med et oget
nonpolert solut overflade areal. Ligeledes indikerer tallene en
stigende, ikke favorabel oplesningsenthalpi med en stigning i arealet
af den nonpolzere del af molekyleoverfladen. Dette er i
overensstemmelse med teorien om hydrofob sorption eller
fordelingen mellem de to faser drevet af solvofobe effekter.



Nigerianske floder

Nogle helt andre tal ses i et land som Nigeria, hvor der ikke findes

nogen form for vandkvalitetskriterier. Nedenfor er anfort (Tabel 3.11)
analyseresultaterne af overfladevandet i de mest servicerende floder

beliggende i delstaterne Lagos, Oyo, Ogun, Ondo i den sydvestlige

del af Nigeria. Vandet fra disse arealer ligger i de mest
industrialiserede dele af Nigeria. Proverne er udtaget i perioden fra
december 1990 til juli 1991 (Fatoki et al., 1993).

Tabel 3.11

Koncentrationer af phthalater i overfladevand fra udvalgte floder i den

syduestlige del af Nigeria angivet i mg/l (Fatoki et al., 1993).

Flod/delstater DMP DEP DnBP
Ondo
Oluwa-floden 2142 - 409+13
Oni-floden - 32944 103+24
Owena-floden 5613 2314 1472412
Ala-floden 7013 7115 10948
Ogon
Ogun-floden 90+16 96+14 13343
Imayan-floden 154+10 143114 19943
Yemoji-floden 14315 126122 12515

Lagos og delstater beliggende ved deltaer (flodudmundinger)

Majidun vig - 8016 294422
Lju-floden 120£12 538+4 -
Iya Alaro-floden 10116 10816 8207
Lagos Lagoon 18+4 26£8 12343
Escravos 2013 98+4 10£2
Oyo og Osun

Ogunpa-floden 236123 265+10 20316
Ona-floden 138120 - 5318
Asejire Daemningen 25615 71+4 667+15
Opa-floden 462+13 100+2 953+44
Osun-floden 26115 13843 1381+36

Koncentrationerne angivet i Tabel 3.11 ligger omkring en faktor 10°

hgjere end de koncentrationer, der er fundet i Rhinens overfladevand

(Tabel 3.11).
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I floderne, Irwell og Etherow, der er beliggende i Manchesteromradet
(England), er der malt phthalatkoncentrationer mellem 0,2 og 33,5
pg/L (Fatoki et al. 1990). Tilsvarende er der i floder i USA malt
koncentrationer mellem 1 og 30 ug/L (Fatoki et al., 1993, Michael et al.,
1984).

De meget hgjere koncentrationer i de Nigerianske floder skyldes i hgj
grad den manglende lovgivning omkring behandlingen af
industrispildevand, der i mange tilfeelde ledes direkte ud i floderne.
Andre kilder til de hgje koncentrationer er udvaskning fra
phthalatholdige affaldsdepoter. USA’s miljgbeskyttelses agentur
(USEPA) har fastsat et vandkvalitets kriterie for phthalater pa 3 ug/L
(Fatoki et al., 1993). Denne greense overskrides i et enkelt tilfzelde i
Rhinen, hvor den hgjeste manedlige koncentration af DEHP er 10,3
ug/L. I Nigeria overskrides denne veerdi med en faktor 10° i alle
maélinger.

Fatoki et al. (1993) har udover koncentrationsbestemmelserne i
overfladevand, ogsa analyseret drikkevandet i de sterre byer i
Nigeria. Malingerne varierede fra 91 mg/L til 323 mg/L for DMP,
101 til 949 mg/L for DEP og 284 til 1219 mg/L for DnBP.
Koncentrationerne i drikkevandet er signifikante og sammenlignet
med koncentrationer malt i overfladevandet i Nigeria's floder er der
ingen markant forskel i sammenszatning eller koncentrationsniveau
(Fatoki et al., 1993).

Til yderligere sammenligning med de i Tabel 3.11 angivne koncen-
trationsniveauer i overfladevandet i Nigeria's floder, ses i Tabel 3.12
yderligere 5 gennemsnitsmalinger af phthalater i overfladevand.

Tabel 3.12
Phthalatkoncentrationer malt i overfladevand angivet i ng/l.

Lokalitet DnBP DEHP
Blankvaerdier <01 <0,2
Mississippi Delta 95 70
Kystomréade i den Mexicanske Golf 74 130
Abne vand af den Mexicanske Golf 93 80
Nordlige del af Atlanterhavet id 4,9

Disse koncentrationer er malt i 1978 og ma forventes at veere noget
hgjere i dag.

De malte koncentrationer af phthalater i Rhinens overfladevand, 1991
ti1 1992, ligger i alle tilfeelde under de malte koncentrationer i 1 me-
ters dybde i den vestlige del af Dstersgen, 1978 (Tabel 3.6). Det sam-
me gor sig gaeldende relativt til malingerne fra Mersey Floden, Eng-
land, 1989 (Tabel 3.7). Der findes tilsyneladende ingen malinger, der



kombinerer preveindsamlinger i overfladevand og de underliggende
vandmasser.

De malte koncentrationer i Rhinens overfladevand (Tabel 3.10) over-
skrider ikke phthalaternes eksperimentelt bestemte opleseligheder i
rent vand (Tabel B2.1).

Sammenlignet med den malte koncentration i overfladevand pa
abent hav i den Mexikanske Golf, 1978, ligger middelkoncentrationen
af DnBP og DEHP i Rhinens overfladevand 1991-1992 meget lavt,
idet man her ma forvente en gget kildestyrke. Malingerne fra Nigeri-
as floder kan saledes betragtes som et worst case tilfeelde, og illustre-
rer tydeligt en sget kildestyrke grundet manglende lovgivning ved-
rerende udledninger af spildevand, samt at phthalaterne i vaerste
tilfaelde kan ophobes i overfladevand i koncentrationer, der langt
overstiger de eksperimentelt bestemte opleseligheder.
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4 Phthalater i jord og sediment

Det er karakteristisk for phthalater, at de har en lav vandopleselig-
hed, hvilket gor at de har en tendens til at beveege sig fra vandige
faser til faste faser. Dette ses blandt andet af en forhejet koncentrati-
on i spildevandsslam, jord og sedimenter (Giam et al., 1984; WHO-
working-group, 1992), der séledes fungerer som depot for phthalater.

De i miljoet typisk forekommende sorbenter er mineraler, som f.eks
illit og smectit, amorfe jern-oxider og aluminium-oxider samt orga-
nisk materiale. Humus stoffer vil kunne danne membraner omkring
mineral korn (Karickhoff, 1981; Burris et al., 1991; Kjeldsen & Christen-
sen, 1996), ligesom de vil kunne optreede som micellelignende aggre-
gater ijordvaeske i form af partikulere og kolloide suspensioner
(Ogner & Schnitzer, 1970).

De indre strukturer af organisk fast stof kan have mere eller mindre
hydrofobisk karakter, idet flere ioniske grupper og mineralkorn kan
vaere bundet via hydrogenbindinger (Kjeldsen & Christensen, 1996).
Humusstoffernes overflade vil, i et vandigt milje, i hej grad best4 af
hydrofile grupper.

Malinger af overfladearealer af fast organisk materiale har vist, at
disse er meget mindre end tidligere antaget (< 1m’/g) (Kjeldsen &
Christensen, 1996), og at sorptionen til det organiske stof ikke kan
forklares ved adsorptionsprocesser (til overfladen), men reelt er en
fordelingslignende proces (adsorption + absorption) (Wu &
Gschwend, 1986; Brusseau et al., 1991; Burris et al., 1991; Brusseau, 1991;
Kjeldsen & Christensen, 1996).

4.1 Fordelingskoefficienter

Linezere fri energi relationer (LFER’s) har fundet udbredt anvendelse
til estimering af organiske stoffers fysisk-kemiske egenskaber. I dette
afsnit vil vi ferst se pa LFER anvendt p4 phthalaterne til bestemmelse
af K, og derefter vil vi se pa eksperimentelt bestemte data (afs. 4.1.2).

4.1.1 LFER til estimering af K

Grundet den fordelingslignende sorption af nonpolzare stoffer samt
de karakteristiske nonspecifikke vekselvirkninger med den faste fase
(Chiou et al., 1979; Karickhoff, 1981; Wu & Gschwend, 1986), har det vee-
ret meget udbredt at estimere K _ud fraK .

Aktivitetskoefficienten for nonpolzere stoffer i vand er et hej; typisk
mellem 10° og 10". Omvendt er aktivitetskoefficienterne af nonpolzre
stoffer sorberet til naturligt organisk materiale ofte lille og teet pa 1.
Ved approximativt at antage at nonpolaere organiske solutters vek-
selvirkninger med sig selv hhv. med det naturlige organiske materi-
ale er de samme, kan sorptionsprocessen beskrives ved en fordeling
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mellem to faser. I denne approximation er det, der er afgerende for
storrelsen af K_, aktivitetskoefficienten af den nonpoleere solut i
vand.

Den linezere relation mellem K, og K har folgende form:
logK_=alogK,, +b

Denne metode til estimering af K kan kun bruges pa hydrofobe stof-
fer, der ikke vekselvirker specifikt med sorbatet (Karickhoff et al., 1979;
Hassett et al., 1980).

Wolfe et al. (1980) har brugt en relation af ovenstaende type til esti-
mering af sorptionen til sediment ligevaegtsfordelingskoefficienter
for fem phthalater (DMP, DEP, DnBP, DnOP og DEHP):

log K =1,00log K, - 0,317 (r*=0,983)

Relationen er udviklet p& baggrund af korrelationer mellem 22 for-
skellige chlorerede forbindelser og pesticider med baggrund i den
overfor beskrevne hypotesen om solutfordeling mellem jordveeske og
den organiske faste del af jorden (Karickhoff et al., 1979; Chiou et al.,
1979).

I det omfang sorptionen sker udelukkende til den organiske fase og
kan beskrives ved en fordelingslignende proces (Chiou et al., 1979;
Karickhoff, 1981; Wu & Gschwend, 1986), kan analoge relationer mel-
lem stoffets vandopleselighed og K anvendes (Ritsema et al., 1989;
Karickhoff et al., 1979; Chiou et al., 1979). Relationen geelder for veeske-
formige solutter, idet der ikke er korrigeret for AH_, (Wolfe et al.,
1980; Schwarzenbach et al., 1993).

Relation mellem opleselighed og K, der er en relation udviklet for
nonpolere til lav-poleere stoffer (Karickhoff et al., 1979, Chiou et al.,
1979) er udvidet til ogsa at indbefatte de fem phthalater (DMP, DEP,
DnBP, DnOP og DEHP) (Wolfe et al., 1980): *

log K, =-0,60s,,log C.* + 1,21, (r*=0,927)

Normalisering til organisk carbon indhold (Bilag 4) for fordelingen af
en reekke hydrofobe stoffer, har vist sig at give invariante resultater
for et antal naturlige sedimenter og jorder (Karickhoff, 1981). De esti-
merede fordelingskoefficienter, der ikke inkluderer phthalaterne,
ligger, ifolge Karickhoff’s iagttagelser, indenfor en faktor to sam-
menlignet med litteratur data (Karickhoff, 1981).

I Tabel 4.1 ses de, udfra relation mellem K og C,™, estimerede K
veerdier fem forskellige phthalater.

*Efter inkludering af de fem phthalater i korrelationen falder korrela-
tionskoefficienten i de linezere relationer fra 1.00 til 0,983 hhv. 0,94 til
0,927 (Wolfe et al., 1980).



Eksperimentelle resultater
0g observationer fra

kolonneforseg

Indikation af afvigelser fra
den linezere Freundlich

isotherm

Tabel 4.1

K, verdier beregnet udfra eksperimentelt estimerede vandopleseligheder
(Wolfe et al., 1980).

Stofnavn

DMP

DEP

DnBP

DnOP

DEHP

logK

2,20

2,65

3,81

4,29

4,76

Til sammenligning med de, i Tabel 4.1, beregnede K _ veerdier, ses i
Tabel 4.2 eksperimentelle data over fordelingen af phthalater mellem
organisk carbon og vandfasen. De udfra opleseligheden beregnede

K veerdier overestimeres for DEP og DnBP med hhv. ca. en faktor 7
og 5, mens den beregnede K _ veerdi for DEHP underestimeres, idet
den ligger omkring en faktor 2 lavere end den, i Tabel 4.2, angivne
veerdi.

Tabel 4.2
Eksperimentelt bestemte fordelingskoefficienter (Russel og McDuffie, 1986)

Stofnavn DEP DnBP BzBP DEHP
K, 1,1 22 270 1390
logK ., 1,84 3,14 423 4,94

De i Tabel 4.2 givne logK  veerdier er beregnet udfra et organisk car-
bon indhold pa 1,59 procent (Russel & McDuffie, 1986, samt Bilag 4).
Russel og McDuffie (1986) har pa baggrund af eksperimentelle data
beregnet linzere sorptions isothermer for de fire phthalater karakteri-
seret ved en reversibel sorptionsproces og fordelingskoefficienten K,
(Russel & McDuffie, 1986, samt Bilag 4). Dette er gjort pa baggrund af
Karickhoff's iagttagelser af linezere Freundlich isothermer (n=1) for
hydrofobe stoffer i vandige koncentrationer der er under 50 % af op-
loseligheden (Karickhoff, 1981).

Russel og McDuffie’s sorptionsforseg for DEP og DnBP (Russel &
McDuffie, 1986) giver pa baggrund af eksperimentelle data, i mod-
setning til forseg med DEHP, mindre overbevisende lineaere sorpti-
onskurver, idet det bedste fit af den sorberede maengde som funktion
af koncentrationen i den vandige fase giver et skeringspunkt der er
sterre end nul. Dette indikerer, at der for DEP og DnBP i virkelighe-

den kan veere tale om en non-linezere sorptionskurver (Russel &
McDuffie, 1986).

For DnBP observeres sorptionsegenskaber i model jordkolonnefor-
seg, der understotter teorien om en to-trins adsorption/desorption
mekanisme, der involverer en hurtig diffusion til den faste organiske
overflade i jord savel som sediment matricen efterfulgt af en lang-
sommere diffusion ind i den organiske gel matrix (Brusseau, 1993; Wu
& Gschwend, 1986; Russel & McDuffie, 1986; jf. Bilag 4). DEHP har en
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meget hej fordelingskoefficient, og kan i modelforsggene betragtes
som veerende neer immobil (Russel & McDuffie, 1986).

Der er lavet forskellige undersggelser af hydrofobe stoffers sorpti-
onskinetik (Brusseau, 1991; Wu & Gschwend, 1986; Atlas & Giam, 1981;
Spurlock, 1995; Spurlock & Biggar, 1994), der bla. indikerer at den ha-
stighedsbestemmende sorptionsmekanisme afhaenger af sorbatmole-
kylets relative hydrofobicitet og sterrelse. Antagelsen om en relativ
hurtig sorptionskinetik (24 timer) for hydrofobe stoffer, er derfor ma-
ske ikke tilstraekkelig til en repreesentation af de aktuelle sorptions-
betingelser for hydrofobe stoffer (Wu & Gschwend, 1986; Chinetal.,
1988; Brusseau et al., 1991; Brusseau, 1991; Sullivan et al., 1982; Di Toro,
1985).

4.1.2 Eksperimentelt bestemte K verdier

I Tabel 4.3 ses et udsnit af eksperimentelt bestemte K, veerdier for
phthalater baseret pa shake flask forseg.

Der findes tilsyneladende ikke nogen dybdegéende undersogelser af
phthalaternes sorptionskinetik, men Tabel 4.3 indikerer, at forde-
lingskoefficienten for de enkelte phthalater, i en vis grad, afheenger af
vandindholdet eller fast stof/vand forholdet i modelsystemerne. Den
generelle iagttagelser af at K, i naturlige miljger, udover indholdet af
organisk carbon, ogsa athanger af jordens vandmeetningsforhold kan
veere en bidragende &rsag til spredningen i de malte fordelignskoeffi-
cienter (Tabel 4.3), idet stoffer sorberes kraftigere ved et lavt vand-
indhold relativt til et hajere vandindhold (Kjeldsen & Christensen,
1996).



Tabel 4.3
Oversigt over eksperimentelt bestemte fordelingskoefficienter udfra forsag
med naturlige sediment- og jord-matricer.

Stofnavn | %OC K, logK_, fast stof konc. i
mg/l
DMP 0,5 80' 1,9 4000
04 360' 2,5 200000
04 310 2,5 100000
0,4 310' 2,5' 40000'
0,9 170 2,2 40000’
1,60°
DEP 1,67 1,1 1,84" 5000-25000
45"
DnBP 0,5" 147 | 45+0,1° 750-6600°
1,67 22" 3,1" 5000-25000™
3,8"
DiBP 3,14
DnH(6)P | 0,15° | 8,67-10' 4,76 20°
0,66° 3,34-10°¢ 4,70¢ 4
1,88 | 928.10* 4,69° 4°
4,72
BzBP 1,2-341 68-350" 4,09" 200000™
" 270" 42 i -
16" 3,91° 5000-25000
DEHP 0,15 | 4,52:10° 548 4°
0,66° | 5,86-10°° 5,94° 4
188 | 48310 5,41° ¢
0,5 1-5.10% | 6,0£0,1 750-6600
1,6" 1390™ 494" 5000-25000™
5,8"
DiDP 0,15° | 1,66-10°° 5,05° 20°
066' | 39710 | 578 2
1,88 | 273.10°% 5,16° 28
0,15 | 1,11-10°" 5,87" 10"
DTdP 0,66 | 1,87-10" 6,45 2
1,88 | 355.10% 6,28¢ 28

a: I denne reference er phthalaternes K , og K _ veerdier sammen med 383
andre, i denne reference, klassificerede nonhydrofobe stoffer, anvendt til
udviklingen af en QSAR model til estimering af nonhydrofobe stoffer: log-
K, =1,02 + 0,52-1ogK . (Sabljic et al., 1995); b: EPA 8 sediment med et sedi-
ment:vand forhold pa 1:50 (Williams et al., 1995); c:EPA 18 sediment med et
sediment:vand forhold pa 1:250; d: EPA 21 sediment med et sediment:vand
forhold pa 1:250 (Williams et al., 1995); e: EPA 8 sediment med et sedi-
ment:vand forhold pa 1:250 (Williams et al., 1995); f: EPA 18 sediment med et
sediment:vand forhold pa 1:500 (Williams et al., 1995); g: EPA 21 sediment
med et sediment:vand forhold pa 1:500 (Williams et al., 1995); h: EPA 8 sedi-
ment med et sediment:vand forhold pé 1:100 (Williams et al., 1995); i: ekspe-
rimentel bestemt jord fordelingskoefficient (Gledhill et al., 1980). Den estime-
rede organisk carbon normaliserede fordelingskoefficient er beregnet udfra
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et gennemsnit af K, og %OC (Bilag 3); j: Williams et al. (1995); k: Sullivan et al.
(1982), den faste matrice er sediment; *: K _ er estimeret ud fra 0,5 % carbon;
I: Giam et al. (1984) i Williams et al., (1995); m: Russell & McDuffie (1986)-
sorptionsforseg pa naturlig jordmatrice; n: Ritsema et al. (1989) eksperimen-
telt bestemte K __ veerdier malt i sedimenter fra Lake Yssel (Holland).

Williams et al. (1995) har udfra de eksperimentelle data over de en-
kelte phthalaters (DnH(6)P, DEHP, DiDP og DTdP) koncentrationer i
den faste hhv. vandfasen, ved antagede ligeveegtbetingelser, fundet
Freundlich konstanter, der ligger mellem 0,901 og 1,56 (jf.Bilag 4).
Dette indikerer ligesom andre undersggelse, hvis reference er angivet
under Tabel 4.3, at phthalaterne ikke i alle tilfeelde opferer sig som
hydrofobe stoffer, vis sorptionskinetik simpelt beskrives ved en
1.ordens fordelingslignende proces (Chiou et al., 1979; Karickhoff, 1981;
Wu & Gschend, 1986).

Variansen pa K veerdier er i alle tilfelde noget hejere end variansen
pa de malte K, verdier, hvorfra det kan konkluderes at der tilsynela-
dende er flere faktorer udover indholdet af organisk carbon der spil-
ler en rolle for storrelsen af fordelingskoefficienten. Middelvaerdien
af de malte fordelingskoefficienter, K,"**, er for DEP, DEHP, DiDP
og DTAP hhv. 4510, 3,1, 2,3-10° og 6,7-10°. Standardafvigelser pa
middelvzerdien er i samme raekkefglge: 3,5-10%,2,3-10°, 1,6-10°, 8,5-10°.
Middelveerdien af de beregnede organisk carbon normaliserede for-
delingskoefficienter, Koc"“ddd, er for DEP, DEHP, DiDP og DTdP hhv.
5,2:10%,5,3-10°, 2,9-10° og 1,8-10°. De tilsvarende standardafvigelser pa
middelveerdien er i samme raekkefslge 3,8-10°, 3,3-10°, 2,2-10° og
8,5-10°.

Flere undersggelser har indikeret en tendens til en stigning i hydro-
fobe stoffers fordelingskoefficient med et stigende fast stof/vand
forhold. Der er generelt enighed om, at naturlige faste matricer kan
frigere kolloidt eller oplest organisk materiale (Chin et al., 1988). Her-
ved er der mulighed for vekselvirkninger mellem det frigjorte orga-
niske materiale og tilstedevaerende solutter, hvilket medferer en for-
minskelse af soluttens aktivitetskoefficient i den vandige fase, der
tilsyneladende er en funktion af maengden af tilstedeveerende ikke-
filtrerbare kolloider (jf. Bilag 4).

De beregnede standardafvigelser pa K, kontra K _synes ikke at vaere i
overensstemmelse med Karickhoff at al. (1979) samt den almindelige
betragtning af K veerdier der er invariante for forskellige jorder og
sedimenter. Spredningen pa de malte fordelingskoefficienter stiger
med stigende molekylvaegt, hvilket understotter iagttagelser af eks-
perimentelle artefakter for de leengerekeedede phthalater grundet
deres kolloid kemiske egenskaber, samt tendens til ophobning i skil-
leflader af forskellig art (jf. Bilag 2).

Det har vist sig i nogle tilfzelde at vaere uhensigtsmaessigt at estimere
K, ud fra K . Dette skyldes, at der for hydrofobe stoffer indeholden-
de reaktive funktionelle grupper, kan forekomme specifikke veksel-
virkninger udover den hydrofobe sorption (Spurlock & Biggar, 1994;
Spurlock, 1995). Den, i afsn. 4.1.1, givne LFER mellem logK _ og logK ,
indikerer en tendens til overestimering af K _ veerdier for DnH(6)P og
hgjere molekylzere phthalater.
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Generelle LFER for betragtede hydrofobe stoffer er groft sagt baseret
pa en forventet relation mellem overfladeareal og aktiviteten i den
vandige fase. De generelle LFER der inkluderer hydrofobe stoffer
indeholdende enkelte funktionelle grupper giver tilsyneladende
mindre paene LFER's (afs. 4.1.1). Nedenfor ses LFER’s baseret pa eks-
perimentelle data udelukkende pé phthalaterne:’

logK, =-+0714logC +0616 r'=-0,934

logK, =0,603logK,, +0942 r'=0,938

Der er for phthalaterne, som naevnt, indikeret en betydelig overflade-
aktivitet (jf. Bilag 7), der ikke pa samme made som f.eks. det hydro-
fobe overfladeareal kan korreleres til molekylstorrelse. Dette samt de
starre phthalaters tilsyneladende sgede tendens til dannelse af asso-
ciater i den vandige fase gor, at LFER for phthalaterne ikke korrelerer
100 % med de eksperimentelt bestemte data.

4.1.3 Partikelstorrelse som sekundar faktor med indflydelse pa
sorptionen af hydrofobe stoffer i naturlige sedimenter og sandede
jorder.

I'jord og iseer sedimentmatricer kan der, som naevnt, i realiteten ikke
skelnes skarpt mellem organisk og uorganisk fase, idet de faktiske
forhold er en teet kontakt mellem disse faser (Kjeldsen et al., 1996; Pe-
tersen, 1993; Karickhoff et al., 1979; Karickhoff, 1981). Humus vil ofte
veere at finde pa mineraloverflader, hvorved der vil kunne skelnes
mellem sorptionskapaciteten i de forskellige storrelsesfraktioner af de
mineral-associerede (/komplexbundne) humus partikler (Karickhoff et
al., 1979; Kjeldsen & Christensen, 1996).

Inkludering af K 's variation i de forskellige partikelsterrelsesfrakti-
oner, kraever kendskab til det organiske carbonindhold i forskellige
starrelsesfraktioner. Karickhoff et al. har fundet en proportionalitet
mellem partikelstorrelsesfraktionens organiske carbon indhold og
fordelingskoefficienten K, i forskellige sedimenter (Karickhoff et al.,
1979), saledes at der observeres mindst sorption til den sterste parti-
kelsterrelsesfraktion der i alle tilfeelde indeholder mindst organisk
carbon. Undersggelsen viste, at den fineste fraktion (sediment-
partikler med d< 50 um) har dominerende sorptionsegenskaber,
mens den sandede del primzert virker som diluent/fortynder
(Karickhoff, 1981, Karickhoff et al., 1979). K _ for en hel sediment frakti-
on, for hydrofobe sorbater, er fundet approximativt lig sorption til
den fineste fraktion (Karickhoff, 1981). Dette understetter at indholdet
af organisk materiale ofte befinder sig i en intim kontakt med de
mindste uoganiske partikelkorn.

’ Relationen mellem K og C,* er eksklusiv DiDP og DTdP, der med-
forer et fald i korrelationskoefficienten pé 0,2.
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Ideelt ville en "sedimentpartikelsterrelses-uatheengig” K _ til estime-
ring af K, besta i en bestemmelse af K i alle storrelsesfraktionerne i:

Kd = Zi Kioc fi,oc
Ved en sadan estimeringsmetode vil det veere muligt at sammenligne
resultater fra forskellige sediment savel som jord matricer med for-
skellig partikelstorrelsesfordeling i den faste fase.

For at K, med rimelighed kan estimeres ud fra f _ og K_, skal indhol-
det af organisk carbon (OC) veere over 0,05 - 0,1 % (Kjeldsen & Chri-
stensen, 1996). Dette skyldes at mere polere organiske stoffer kan
have en signifikant sorption til jordens uorganiske fraktion specielt
ved lave koncentrationer af organiske materiale i den faste fase
(Kjeldsen & Christensen, 1996, Williams et al., 1995). Endvidere skal
vandindholdet veere sé stort, at jordpartiklerne er deekket med
mindst 5 lag vandmolekyler, hvilket svarer til 1-3 % w/w, alt efter
jordens overfladeareal (Kjeldsen & Christensen, 1996).

Er der tale om en signifikant sorption til jordens sakaldte uorganiske
fraktion, vil partikelsterrelsen kunne spille en rolle, idet sma partikler
har sterst specifikt overfladeareal og dermed sterst sorptionskapaci-
tet. Flere undersggelser har dog indikeret, at den mindste partikel-
fraktion i sedimenter har hejest indhold af organisk carbon. I det om-
fang sorptionen til den uorganiske fraktion kan betragtes negligibel,
vil relationen mellem K_ og K, kunne bruges pa en hvilken som
helst fast matrix; sediment savel som jord. Sorptionen af solutter vil
herved stadig kunne beskrives som en fordeling af solut mellem en
organisk fase og vand. Sidstnaevnte er tilsyneladende i et vist omfang
geeldende for phthalaterne, idet de organisk carbon normaliserede
fordelingskoefficienter udviser mindre variation relativt til K,.

Karickhoff et al. (1979) finder, at der ikke er signifikant forskel pa K
for silt og lerfraktionerne (d<50 um) for hydrofobe stoffer. Dermed er
den "sediment-partikelsterrelses-uathengige" K . approximativt er
lig K__for den fineste fraktion med en diameter under 50 um. K for
den resterende sandfraktion (d>50 um) er i de undersegte sedimenter
ca. 20 % af K for den fineste fraktion (Karickhoff et al., 1979). 1 sedi-
menter skal sandfraktionen primzert betragtes som havende fortyn-
dende effekt. LFER mellem K og K , er geeldende for den fineste
fraktion i sedimenter (Karickhoff et al., 1979). Udfra kendskabet til
indholdet af organisk carbon i denne fraktion kan K, herefter estime-
res (Bilag 4). Sidstnaevnte er altsa forudsat at sorptionen til unorganisk
materiale, for hydrofobe stoffer, kan antages negligibel.

4.1.4 Sorbent-polaritetens indflydelse pa K,.

Humusmaterialets beskaffenhed kan variere i jordmatricer atheengig
i af bl.a. beplantning, tilfersel af gedning af forskellig art, kemisk-
tysiske egenskaber i jorden, hvilke jordbundsorganismer der er til-
stede og jordens alder samt udgangsmateriale. Iseer i jordmiljeer kan
der derfor vaere betydelig forskel i sammensaetningen af den organi-
ske fraktion samt indholdet af ler, silt og sand afthengig af, hvilket
materiale jordbunden er udviklet pa (Petersen, 1993).



Sorbentpolaritetens
indflydelse pi K ,

Sorbentens karakteristika kan have betydning for variationen i forde-
lingskoefficienten i forskellige naturlige miljeer. Organisk stof samt
ler og silt-fraktioner har storre adsorptionskapacitet sammenlignet
med sand.

Sorptionsisothermen vil kunne betragtes linezer (Bilag 4), sé leenge
koncentrationen af sorbat i den faste fase er meget mindre end ad-
sorptionskapaciteten. Det generelle menster er at fordelingskoeffici-
enten falder med stigende koncentration af faste mineralstoffer
(O’Connor et al., 1980), hvilket for nonpolere stoffer understotter an-
tagelsen af en negligerbar sorption til den uorganiske fraktion.

Xing et al. (1994) har lavet en undersegelse af sorption/desorptions-
ligevaegten for a-napthol, pa forskellige syntetiske og naturlige orga-
niske sorbenter, udfert som batch forseg. Sorptionsisothermen for
napthol viser sig linezer, hvilket indikerer en fordelingslignende
sorptionsproces.

Resultaterne viser imidlertid, at K _ falder fra 436 til 3 ml/g, nar sor-
bentens polartets index: (O+N)/C stiger og med faldende aromatici-
tet. Safremt disse resultater kan overferes til hydrofobe stoffer i al-
mindelighed, kan det konkluderes, at sorbentens karakteristika har
en signifikant indflydelse pa fordelingen af hydrofobiske organiske
stoffer i jord-vand systemer. Som felge heraf kan K_ for hydrofobe
organiske stoffer ikke i alle tilfelde estimeres preecist ud fra stoffets
K,., og det ma siges, at der optimalt ber inddrages en beskrivelse af
den organiske faste fases karakteristika, f.eks. som her, i form af pola-
ritetsindex og graden af aromaticitet.

Alternativt kan K, estimeres via en linezer korrelation mellem den
hastighedsbegraensende desorption k, og K, i kolonneforsgg som
beskrevet i (Brusseau et al., 1991).

4.2 Koncentrationer i sedimenter.

Flere undersggelser har vist en tydelig sammenheeng mellem de
malte koncentrationer af phthalater i sedimentkerner med en stig-
ning i produktionen af phthalatholdige materialer i Europa som
funktion af tiden op igennem arene fra for 2. verdenskrig (Peterson &
Freeman, 1982, Miiller et al., 1980). Ligeledes har malinger pa sedi-
mentkerner fra det Baltiske hav vist en korrelation mellem de malte
koncentrationer og plastic produktionen i Europa (Miiller et al., 1980).

Produktionen af bled PVC blev udviklet i starten af 1930'erne, hvor
DnBP var mest almindeligt anvendt i de ferste artier, hvorefter
DEHP blev den mest anvendte bladgerer i plastic (Miiller et al., 1980).
De bedste talmaterialer findes pa malinger pa sedimentkerner
Chesapeake Bugt, hvor der er udtaget kerner péa to punkter i et om-
rade med lavt industriel aktivitet samt et omradde med hej industriel
aktivitet (Baltimore Havn, Susquehanna floden).
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Tabel 4.4

DnBP og DEHP koncentrationer i sedimentet narmest Baltimore Havn
angivet i ppb (ng/g tervagt) (Peterson og Freeman, 1982)

Kernedybde | Tidsperiode % organisk DnBP DEHP
carbon

0-10 1974-1979 3,06 89 180
10-20 1968-1974 2,98 82 145
20-30 1963-1968 3,02 66 124
30-40 1957-1963 2,80 93 84
40-50 1952-1957 2,56 66 34
50-60 1946-1952 3,45 53 28
60-70 1940-1946 2,78 66 21
70-80 1935-1940 2,82 50 22
80-90 1929-1935 2,87 49 20
90-100 1923-1929 2,27 34 29
blank 4 <0,5

Af en sammenligning mellem Tabel 4.4, der indeholder data for ma-
linger pd sedimentkerner nzermest Baltimore Havn med en hgj indu-
striel aktivitet, og Tabel 4.5, der indeholder data for malinger pa se-
dimentkerner fra en malestation fjernt fra Baltimore Havn, ses en
signifikant forskel i de mélte koncentrationsniveauer. Feelles for dem
begge er dog en stigning i koncentrationen med faldende dybde i
boreprofilerne, hvilket indikerer en signifikant relation til produktio-
nen af phthalaterne DnBP og DEHP.




Koncentrationsvariation i
Iltl‘d r”

Koncentrationsvariation i
“rum”; geografisk placering

Tabel 4.5
DnBP og DEHP koncentrationer i sedimentet fjernest Baltimore Havn an-
givet i ppb (ng/g torvagt) (Peterson og Freeman, 1982).

Kernedybde | Tidsperiode | % organisk DnBP DEHP
carbon

0-10 1972-1979 2,81 27 12

10-20 1964-1972 2,33 38 7,3

20-30 1956-1964 2,26 32 99

30-40 1948-1956 2,28 40 10,7

40-50 1940-1948 2,35 32 52

50-60 1932-1940 2,27 37 74

60-70 1924-1932 2,25 19 <2,6

70-80 1916-1924 2,19 33

80-90 1908-1916 2,15 32

90-100 1900-1908 2,18 21

blank 1 <0,5

De mialte koncentrationer af DnBP fra 70 til 100 cm's dybde kan skyl-
des baggrundskoncentrationer, opblanding af lagene eller naturlig
forekomst. Uanset dette er phthalatgradienten i sedimentkernerne
parallel med stigningen i den arlige produktion af phthalater. Endvi-
dere har Peterson et al. (1982) fundet en tilsyneladende signifikant
korrelation mellem den érlige produktion af DEHP og den arlige
produktion af syntetiske organiske kemikalier. Heraf antydes det, at
DEHP er en mulig indikator for forekomsten af syntetiske organiske
stoffer i sediment generelt (Peterson & Freeman, 1982).

Malinger pé bl.a. Galveston Bugten ud for Texas viser en tilsvarende
korrelation, idet der ses variationsproportionaliet mellem kildestyrke
og den akkumulerede phthalatmangde i sedimentet (Murray et al.,
1981). Denne kildevariationsproportionalitet fremgar ligeledes tyde-
ligt af malinger i Rhinflodens sediment, der ligger noget hajere end
tallene fra Galveston og Chesapeake Bugten i 1977-1979.
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Tabel 4.6

Sedimentkoncentrationer angivet i ng/g torvagt (ppb).

Lokalitet DMP | DEP | DiBP | DnBP | BzBP | DEHP | DnOP

Ferskvandssedimenter

Mersey floden 14° 32 87 188° 23° 121°

(Liverpool, UK)

Usk floden (UK) 8000# 140 3
00¢ 0000®

Constance sg (Schweiz) 200" 500"

Jjssel floden (Holland) 2700° 20100°

Meuse floden (Holland) 1100° 8800

Rhinen (Holland) 4700° 22000°

Chesapeake Bugt 42 42 180

Superior sg (Canada) 100" 200™

Saltvandssedimenter

Jsterspen 100"

San Luis Pass (Texas) 5¢ 60° 94¢

Galveston Bugten 22

(Texas)

Mississippi Delta 13 69'

(udlebet til den mexi-

canske Golf)

Mexikanske Golf ved 7,6 6,6"

kysten

Mexikanske Abne Golf 3,4 2,0

a: Tallet er et gennemsnit af malinger pa prever udtaget pa 10 forskellige
malestationer i floden. Prover er udtaget i 1977 (Schwartz et al., 1979); b: Tal-
lene er et gennemsnit af malinger pa prever udtaget p4 8 forskellige statio-
ner i floden. Preverne er udtaget i 1977 (Schwartz et al., 1979); c: Tallene er et
gennemsnit af malinger pa prover udtaget P4 13 forskellige stationer i flo-
den. Prover er udtaget i 1977 (Schwartz et al., 1979); d: Tallene er et gennem-
snit af prover fra tre malestationer. Preveudtagningstidspunktet er ikke an-
givet. Tallene er publiceret i 1981 (Murray et al., 1981); e : Tallene er et gen-
nemsnit mellem to mélestationer i sedimentet ud for byerne Speke hhv. Run-
core. Progverne er udtaget i 1986 (Preston & Al-Omran, 1989). Der var ingen

signifikant forskel i de malte koncentrationer pa de to lokaliteter. Sidst-

naevnte er eksklusiv tallene for DEP der var 0,013 ud for byen Speke mod
0,050 ud for Runcore; f: Proverne er udtaget fra juli 1978 til maj 1979 og er et
gennemsnit af fire koncentrationsbestemmelser (Murray et al., 1981). Gen-
nemsnitskoncentrationen af DEHP i vandet fra Galveston Bugten er 600 ng/1
i samme periode. (Murray et al., 1981); g: Analyseresultaterne er publiceret i
1975 (ref findes i Giam et al., 1984); h: Giam et al. (1984); i: Data er publiceret i
1978 (Giam et al., 1978); j: Prover er et gennemsnit af kerner udtaget fra 1975
til 1979 (Giam et al., 1984); k: Data er publiceret i 1978 (Giam et al., 1978); 1:




Data er pub. i 1978 (Giam et al., 1978); m: Data pub. i 1973 (reference findes i
Giam et al., 1984); n: Data pub. 1980 (reference findes i Giam et al., 1984)

Ved en sammenligning af malte koncentrationer i ferskvands- kontra
salvandssedimenter, ses en signifikant hejere koncentration i fersk-
vandssedimenterne. Forskellen i koncentrationsniveauerne mé dog i
hejere grad tillegges den ogede kildestyrke til forekomsten af
phthalater i kontinentale vande (Usk, Jjssel og Meuse floderne), der
gennemleber byomréder, og kan ikke tilskrives salteffekter (jf. afs.
3.1.2).

Nogle undersegelser indikerer, at phthalater ophobes i veaesentlig
hajere grad end chlorerede forbindelser i sediment og jord (Mayer et
al., 1972; Murray et al., 1981; Murray et al., 1981; Ehrhardt & Derenbach,
1980). Saledes kan phthalater betragtes som en af de vigtigste organi-
ske sporstoffer i det vandige milje.

4.3 Koncentrationer i jord.

Der findes desvzerre kun fi malinger af forekomsten af phthalater i
naturlige jorder.

Miljestyrelsen har udgivet en rapport (Hansen et al., 1996), hvori der
bl.a. er givet koncentrationer af phthalater i to topjorde i Blovstrad
hhv Ganlese. Pa begge lokaliteter er der udvalgt to arealer; en land-
brugsjord hvorpa der er spredt spildevandsslam, og en landbrugjord
der ikke har veret tilfert gedning i form af slam. Resultaterne ses af
Tabel 4.7.

Tabel 4.7
Koncentrationen af phthalater i dansk landbrugsjord angivet i ug/kg tor-
veegt (Danish environmental protection agency, 1996).

Stof Blovstred | Blovstred Ganlese Ganlgse
-slam +slam -slam +slam
DnBP 12 19 11 15
BzBP id id id id
DnOP id id id id
DEHP id 84 14 33

id:ikke detekterbart

Det slam der spredes pa marken er ikke analyseret, ligesom der ikke
er angivet, hvilke gadningsmidler der bruges p4 de marker der ikke
godes med slam. Det kan konstateres at indholdet af DnBP og DEHP
i de slamggdede topjorder er signifikant hejere end i de jorder der
ikke godes med spildevandsslam, mens der ikke detekteres BzBP og
DnOP i nogen af topjorderne. Der er foretaget mere dybdegaende
malinger pa jordprofiler fra forskelligt behandlede jorder, der viser at
moderat slamggdning ikke belaster jorden signifikant relativt til en
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handelsgedet, ekologisk dyrkede jorder, samt en gennem ca. 75 ar
fredet lokalitets profil (Vikelsee et al., 1998).

4.4 Koncentrationer i jord som funktion af dybden.

Muszkat et al. (1993) har mélt koncentrationen af phthalater og andre
xenobioter sdvel som naturligt forekommende phthalater pa4 tre for-
skellige lokaliteter i Israel ved Glil Yam, som er et omrade lokaliseret
15 km nord for Tel Aviv og 2 km fra Middelhavskysten. I dette om-
rade er jorden sandet og rig pa carbonat med nogle lerrige lag i den
ovre del af den umettede zone. Grundvandsspejlet befinder sig i en
dybde af 30 meter (Muszcat et al., 1993).

Profilerne er udtaget udtaget pa folgende lokaliteter:

Lokalitet 1 der er et naturareal, hvor den eneste tilforsel af vand i de
sidste 50 ar, er sket via nedbor.

Lokalitet 2 er ligger 600 m nordvest for lokalitet 1 i en citruslund, der
siden 1972 er blevet overrislet med kommunalt spildevand (fra ud-
lob).

Lokalitet 3 er beliggende ca. 100 m sydvest for lokalitet 1 i en citrus-
plantage der siden 1940'erne er blevet overrislet med lokalt grund-
vand. Der er ingen punktkilder til kontaminering af de tre lokaliteter
(Muszcat et al., 1993).

De malte koncentrationen i jordenes overste lag, i 4-5 meters dybde,
9-10 meters dybde og for lokalitet 2 yderligere i en dybde af 20 meter
ses af Tabel 4.8 til 4.11.

Tabel 4.8
Organiske kontaminanter i topjordene angivet i ppb (ug/l) (Muszcat et al.,
1993)

Lokalitet 1 Lokalitet 2 Lokalitet 3
Stof vandtilfersel ude- overrislet med spil- overrislet med
lukkende i form af devand fra udieb grundvand
nedber
DnBP id 100 900
DiOP id 30 150
Langkaedet carboxylsyrer, 95 185 250
estre og amider
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id: ikke detekteret

I overfladejorden er der storst koncentration af phthalater P4 den
grundvandsoverrislede lokalitet, og et ikke detekterbart indhold af
phthalater i naturomradets topjord, hvoraf sidstnzevnte er hvad der

kunne forventes.




Tabel 4.9
Organiske contaminanter i dybden 4-5 meter angivet i ppb (ug/l) (Muszcat

etal., 1993).
Lokalitet 1 Lokalitet 2 3 Lokalitet 3
Stof vandtilfersel ude- overrislet med spil- overrislet med
lukkende i form af devand fra udleb grundvand
nedber
DnBP 20 id 15
DiOP 40 150 65
Langkadet carboxylsyrer, 350 1740 400
estre og amider

id: ikke detekteret

I denne dybde er der sket et markant fald i indholdet af DnBP og
DiOP pa lokaliten 3, der overrisles med grundvand, mens der ses en
stigning i koncentrationen af DiOP p4 lokalitet 2 der overrisles med
spildevand. Koncentrationen af DnBP og DiOP pa naturlokaliteten
understetter et bidrag fra atmosferisk deposition.

Tabel 4.10

Organiske kontaminanter i dybden fra 9-10 meter angivet i ppb
(ug/m)(Muszcat et al., 1993).

Lokalitet 1 Lokalitet 2 Lokalitet 3
Stof vandtilfersel ude- overrislet med spil- overrislet med
lukkende i form af devand fra udleb grundvand
: nedber
DnBP id 4000 30
DiOP id 290 200
andre phthalater id 6370 id
Dibutyl adipat id 4000 id
Dioctyl adipat id 1500 id
Tributylphosphat id 25 id
carboxylsyrer og amider 110 995 745

id: ikke detekteret

I en dybde af 9-10 meter ses en tydelig akkumulering af iseer DnBP
pa lokalitet 2. Der ses herudover et hejt indhold af adipater.
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Tabel 4.11
Organiske kontaminanter i 20 meters dybde pd den spildevandsoverrislede
citruslund, lokalitet 2, angivet i ppb (ug/l) (Muszcat et al., 1993).

Stof Lokalitet =
Tetradecan syre 15
Pentadecan syre 15
Palmitin syre 120
Sterin syre 35
Hexadecen amid 10
9-octadecen amid 80
DnBP 40
Butyl alkyl phthalat 10
DnOP 50
DiOP 30000

Af Tabel 4.11 sammenholdt med koncentrationen i de ovenliggende
jordlag viser, at koncentrationen af DiOP er 100 til 300 gange hojere

end i overfladejorden, samt at dette stof tilsyneladende i hejere grad
end f.eks. DnBP nedvaskes i jordmatricen.

Der fandtes i profil 2 yderligere et relativt hejt indhold af solventer
som toluen, tri- og tetra-chlorethan, dioxan og chloropentan, samt
alifatiske hydrocarboner og aminer i dybden 4-5 meter relativt til
lokalitet 1 og 3 (Muszcat et al., 1993). Ligeledes ses af Tabel 4.9 i denne
dybde et hgjere indhold af organiske syrer estre og amider. Det
samme gor sig geeldende i 9-10 meters dybde, hvor der ogsa ses et
hejt indhold af adipater. Tri- og tetra-chloroetaner er almindelige
forurenere af grundvandet. Den hgjere grad af nedvaskningen af
antropogene stoffer pa den spildevandsoverrislede lokalitet kan
skyldes en aget mobilitet forarsaget af tilstedevaerelsen af industrielle
eller husholdningsdetergenter, samt et generelt hgjere koncentrati-
onsniveau af antropogene stoffer.

Endvidere straekker koncentrationen af DOC sig til en dybde pé over
25 meter pa lokalitet 2, mens den i de profil 1 og 3 er begrzaenset til en
dybde af 15 meter. Koncentrationen af DOC er faldende med dybden
i alle profiler gaende fra 20 ppm i topjordene til 3 ppm i en dybde af
15 meter. Koncentrationen af DOC i profil 2 varierer, fra 15 meter og
nedefter, fra 5 til 2 ppm. En DOC massebalance i den umeettede zone
har vist, at gennemsivningshastigheden af DOC er minimum 2 m/ér,
hvilken er sammenlignelig med den gennemsnitlige vandhastighed i
dette omrade. Dette indikerer at DOC migrerer mod grundvandszo-
nen via advektiv transport (jf. Bilag 5). Amiel et al. har vist at det hoje
indhold af DOC i den 30 meter tykke umeettede zone kan relateres til
indholdet af DOC i spildevandsudlgbet. Der er malt oxygenkoncen-
trationer under 1 mg/1 ved grundvandsspejlet (anoxiske forhold),
hvilket tyder pa at spildevandseffluenter nar ned til grundvands-
spejlet (Muszcat et al., 1993).



Nedvaskning af partikulert
bundet phthalat via
optagelse i syer

Nedvaskning af gasformige
phthalater via optagelse i
skyer

Indfangning af phthalater i
faldende drdber

5 Transport mellem compartments i mil-
joet.

For at fa et samlet billede af phthalternes skabne i miljget skal trans-
porten mellem de enkelte compartments vurderes.

5.1 Atmosfaerisk deposition.

Phthalater kan findes pa gasform, aerosol-associeret eller partikuleert
bundet i atmosfeaeren. Hvilken form de i overvejende grad befinder
sig p4, kan have indflydelse p& phthalaternes depositionen. Nar kon-
centrationer af phthalater i luft, samt udvaskning /deposition af
phthalater fra luft betragtes spiller den partikelbundne fase (Hassett
& Anderson,1982; Aveyaurd et al., 1994; Cini et al., 1994; Atlas et al.,
1981; Valsaraj et al, 1993; Gershey, 1983; Clement og Karasek, 1982; Blan-
chard, 1975) tilsyneladende en vigtig rolle.

Ved véddeposition bliver phthalaterne optaget i skydraber, regndra-
ber og snefnug, og deponeres pa jordoverflader i form af nedber
(Asman & Jensen, 1992).

De mindst flygtige phthalater, som f.eks. DEHP og DnOP findes i
overvejende grad partiklulzert bundet. Partikler optages godt i skyer,
hvor de fungerer som kondensationskerner for skydrabedannelse
(Asman & Jensen, 1992). 1 tilfeelde hvor skyer giver regn vil de i skyen
partikelbundne phthalater saledes nedvaskes med regnen.

Gasformige stoffer vil derimod fordele sig mellem gas og vand i sky-
en i henhold til deres Henry’s lov konstant ved den aktuelle tempe-
ratur. For de "lettere” opleselige phthalater, med lavest Henry s lov
konstant vil der kunne ske en opkoncentrering i skydraberne, grun-
det koncentrationsforskellen i og udenfor skyen (Asman & Jensen,
1992). Henry’s lov konstant vil vaere stigende med stigende tempe-
ratur, hvilket bevirker en mindre opkoncentrering i skydraberne ved
lave temperaturer og dermed en relativ mindre udvaskning ved ned-
bor. Sidstnaevnte er i overensstemmelse med svenske undersogelser,
der viser et negativt temperaturkorreleret nedfald af phthalater totalt
set (Thyrén, 1988).

Hver regndrabe der falder ned fra skybasen "renser" i princippet en
vertikal luftkolonne med sit eget tveersnit areal. Dette gelder dog
ikke helt, idet sma aerosoler (r<0,01um) vil folge luftens bevaegelse
omkring faldende regndréber, hvorved disse undviger kontakt med
de faldende dréber, hvorved nedvaskning undgas. Generelt stiger en
drébes indfangningseffektivitet, jo storre partikelstorrelsesforde-
lingen i luften under skybasen er.

Phthalater som f.eks. DMP og DnBP findes ikke eller kun i mindre
grad partikuleert bundet, og i meget hajere grad pa gas eller aerosol
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form (Giam et al., 1984). Disse phthalater vil derfor i mindre grad end
DEHP og andre tungt flygtige phthalater blive indfanget af faldende
dréber.

De mindre aerosoler samt gasser vil grundet deres relativt leengere
opholdstid i atmosfzeren, og ikke mindst deres ringe storrelse blive
transporteret med bevaegende luftstremme over leengere afstande.

Dette forklarer de relativt haje koncentrationer af DnBP relativt til

DEHP i fjernmarine omrader, deres produktionsforhold tages i be-
tragtning (jf. Tabel 2.2).

DEHP, som i overvejende grad findes partikuleert bundet, vil i perio-
der med lidt nedber, i hojere grad end phthalater med lavere affinitet
for binding til partikler i luften, kunne deponeres som tordeposition.
Terdeposition er en proces der foregar i de jordnzere luftlag, og finder
sted bade i tarre perioder og i perioder med nedber (Asman & Jensen,
1992).

I Sverige varierer den atmosfeeriske (ter+vad) deposition fra 3,0 til
496 ng DnBP/L og 8,3 til 429 ng DEHP/L nedber, med en median
vaerdi pé 36 ng/L for DnBP og 48 ng/L for DEHP (Thyrén, 1988).

Tabel 5.1

Den drlige deposition af phthalater i Danmark angivet i ug/m’/dr. Resulta-
terne er beregnet udfra tre 14-dages moniteringsperioder fra november 1995
til april 1996. I hver celle er resultaterne fra hver moniteringsperiode er
angivet (Danish Environmental Protection Agency, 1996).

Stof Blovstred Ganlese
DnBP 230 (328,6) 270 (385,7
300 (428,6) 330 (471,4))
<100 <200

BzBP 15 (21,4) 13 (18,6)

13 (18,6) 12 (17,1)

17 (24,3) 14 (20,0)

DEHP 420 (600) 480 (685,7)
390 (557,1) 390 (557,1)

1000 (1428,6) 590 (842,9)

* Tallene i parentes er gennemsnitlige koncentrationer i nedberen angivet i
ng/L beregnet udfra den gennemsnitlige nedbersmaengde i Danmark.

Den gennemsnitlige nedbersmeengde i Danmark er 700 mm pr. ar.
Omregnet til koncentrationer pr. nedbers volumenenhed giver oven-
stadende mélinger en gennemsnitlig deposition af DnBP p& 403.6
ug/m’ nedber, 20 pg BzBP/m’ nedber og 778.6 ug DEHP/m” nedber.

Sammenlignet med de svenske tal, der er et gennemsnit af malinger
pa 14 malestationer fordelt over hele Sverige (Thyrén, 1988) ligger de
danske omregnede koncentrationer indenfor de koncentrationsom-
rader der er malt i Sverige.




Opkoncentrering af
hydrofobe stoffer i
dugdriber

Lokke og Rasmussen har malt niveauer hegjest teet pa et industriom-
rade i Kebenhavn, og faldende med stigende afstand til emissi-
onskilden. Koncentrationsmaxima og minima er for DnBP fra ca.
1147 til 417 pg/m’ nedbaer, for DiBP fra ca. 313 til 469 pg/m’ nedber,
for DnH(6)P fra ca. 730 til 16 ug/m’ nedber og for DEHP fra ca. 2451
til 365 pg/m’ nedber. Minimaverdierne svarer til baggrundskoncen-
trationer for Kebenhavnsomradet, og sammenlignet med Tabel 5.1
ligger middel koncentrationsniveauet for DEHP i Ganlese og Blov -
stred ca. en faktor to hgjere end baggrundveerdien, mens middelni-
veauet af DnBP i ligger pa niveau med baggundkoncentrationen

(Lokke og Rasmussen, 1983).

Tabel 5.2

Koncentrationen af phthalater i luft og nedber, Oregon 1984 (Ligocki et
al.,1985a, Ligocki et al., 1985b).

Stof Oplest i Phthalater | Partikuleert Aerosol-
regndriber | pa gasfase bundet associerede
(ng/1) (ng/m’) phthalater | phthalater i
udskyllet regn
med regn (ng/m’)
(ng/1)
DEP 59430 2,740,4
DnBP 46110 0,37
BzBP 50,9 16 38
DnOP 2,610,8 0,39+0,39 89 0,39
DEHP 48,7 280 12

Tabel 5.2 viser koncentrationen af phthalater i luft og nedber over
Oregon, 1984. Det skal pointeres at der ikke er malt p4 BzBP og
DEHP i gasfasen. Ligeledes er der heller ikke analyseret for DEP og
DnBP bundet til partikler eller i aerosoler. DEHP findes i hej grad
partikulert bundet, hvilket er i overensstemmelse med at der er fun-
det en positivt korrelation mellem mangden af stev og DEHP i at-
mosfeeren (Miiller et al., 1980). Den samme korrelation er ikke obser-
veres for mindre phthalater som BzBP (Miiller et al., 1980), der tilsy-
neladende har en meget mindre affinitet for binding til partikler i
luften.

Der er udfert undersegelser der viser, at hydrofobe organiske stoffer
opkoncentreres i dugdréaber, dannet tet ved jordoverfladen. Faktorer
med indflydelse p4 hydrofobe organiske stoffers opkoncentrering i
dugdraber er partikuleert og kolloidt suspenderet organisk stof i dra-
berne, en nedsat Henry's lov konstant grundet temperaturforhold,
samt det hoje specifikke luft-vand greenseoverfladeareal. Valsaraj et
al. (1993) har i en undersogelse fundet et indhold af overfladeaktive
stoffer i dugdraber p& minimum 0,02 wt %, hvilket oger hydrofobe
stoffers affinitet for adsorption til vand-luft skillefladen.
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Aerosoldannelsen har stor betydning for transporten af miljefrem-
mede stoffer over store afstande (Asman & Jensen, 1992; Pedersen,
1992). De bidrager som det ses af Tabel 5.2 ligeledes til depositionen
af phthalater fra atmosferen. Angende den vandmeengde der af-
sxttes pa jordoverfladen i form af dug og rim, m4 den dog siges at
veere ubetydelig relativt til anden nedber.

5.2 Transport mellem luft og vand.

I en vurdering af transport af phthalater over vand-luft skillefladen
ved molekylar diffusion, samt fordelingen mellem luft og eksempel-
vis regndraber, er det relevant at kunne estimere vand-luft forde-
lingskoefficienten, Ky, ved miljerelevante temperaturer.

5.2.1 Koncentrationseffekter pa Ky.

Med stigende solutkoncentration vil der kunne forekomme solut-
solut vekselvirkninger, hvorved solut aktivitetskoefficienten vil veere
faldende med stigende solutkoncentration. Solut-solut vekselvirk-
ninger er imidlertid ikke umiddelbart relevante at inddrage i de kon-
centrationsniveauer phthalaterne forekommer i naturlige vandreser-
voirer. Solut-solut vekselvirkninger kan vaere en relevant faktor for
stoffer, hvor der kan vare tale om dimerdannelse, micelle- eller ag-
gregatdannelse i oplesning. For de leengerekzedede phthalater er der
indikeret tendens til dannelse af associater i varierende grad (Bilag2).

Henry's lov konstant er, i Tabel 5.3, beregnet fra UNIFAC estimerede
aktivitetskoefficienter samt eksperimentelt afledte aktvitetskoeffici-
enter (jf. Bilag 2, Tabel B2.1.1):

Ky = Yo Vi P'()

En sammenligning af vand-luft fordelingskoefficienter indikerer, at
aktivitetskoefficienten falder med stigende koncentration i den van-
dige fase for de sterre og mere komplekse phthalater. Saledes obser-
veres at K, for DcH(6)P, BzBP, DEHP, DnOP og DiDP er signifikant
storre end K,™ beregnet udfra eksperimentelle data. Sidstnzevnte kan
skyldes solut-solut vekselvirkninger for de storre phthalater omkring
metningspunktet i den vandige oplesning, hvilket tolgeligt nedszet-
ter aktiviteten i den vandige fase.

I en betragtning af et system uden cosoluteffekter er opleseligheden
af phthalater s4 lav, at solut-solut vekselvirkninger i ideale oplesnin-
ger kan negligeres, og K, kan approximeres ved K, Denne approk-
simation synes ifelge de UNIFAC estimerede data ikke at vzaere geel-
dende for de ovennzevnte phthalater, for hvilke aktivitetskoeffficien-
ten, v,”, overestimeres relativt til de beregnede aktivitetskoefficienter
fra de eksperimentelt bestemte matningskoncentrationer i vandige
faser (jf. Tabel 2.1.1). For de sterre og mere komplekse phthalater ses
her en indikation af at aktivitetskoefficienten ikke kan betragtes kon-
stant som funktion af koncentrationen (jf.Figur 1, Bilag 2.1).



Tabel 5.3

Henrys lov konstanter ved 25 'C beregnet ud fra UNIFAC estimerede akti-
vitetskoefficienter, samt eksperimentelle data.

Stofnavn KHSat Ky
(lign.7,Bilag 1)

DMP 1,06-10° 0,99-10°
1,110>¢

DEP 1,21-10° 1,423
2,0107¢

DnP(3)P 6221072 6,22:10°2

DiBP 1,19-10° @ 8,89-10722

DnBP 1,68-10° 8,50-10
1,3-103¢

DnH(6)P 2,56-1072 1,29-1072

DcH(6)P 4,85107 451107

BzBP 1,6510° 2,75-10°

DEHP 1,51-102 275107
44-10*¢

DnOP 5,5-10°°¢ 3,52°2

DiNP 1,92

DiDP 2,03.10° 1,23-102

"P° er beregnet udfra kgpkt.; taget fra Bilag 2, Tabel B2.1
*beregnet udfra de UNIFAC estimerede Y ;Bilag 2,Tabel B2.1.1.

CKHsat beregnet udfra eksperimentelt bestemte opleseligheder (Wolfe et al., 1980)
samt damptryk extrapoleret til 25 °C.

5.2.2 Salteffekter.

Saltkoncentrationen har, som det fremgar af afsnit 3.1.2, stor indfly-
delse pa solut aktivitetskoefficienten i vand og dermed p4 opleselig-

heden i vand (Cwsat =v,”-V,). Derimod har saltkoncentrationen in-
gen indflydelse pa fugaciteten i gasfasen, og vand-luft fordelingsko-
efficienten kan derfor forventes at variere proportionalt med solut
aktivitetskoefficienten i vand. En stigende saltkoncentration vil ogsa
have indflydelse pa vands molare volumen, der dog approximativt
kan betragtes negligibel. Ved de typisk forekommende saltkoncen-
trationer, i f.eks. havvand, ses for nonpolzere solutter en stigning i
vand-luft fordelingskoefficienten (Schwarzenbach et al., 1993), forarsa-
get af en foreget solutaktivitet. Transporten fra salte overfladevande
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til luft kan séledes forventes at veere mere udtalt end transporten fra
ferske overfladevande til luft.

5.3 Transport over vand-luft skillefladen.

I de foregdende kapitler har transport af phthalater fra vand til luft
ikke veeret nevnt som kilde til forekomsten af phthalater i luft.

Som det ses af Tabel 2.3, kan der alligevel males signifikante koncen-
trationer af phthalater i den fjernmarine atmosfaere. Dette kan dels
skyldes transport af luftbarne phthalater over leengere afstande, men
det kan ogsa til en vis grad skyldes transport af phthalater fra vand
til luft (Cini et al., 1994; Gershey, 1983, Goldman et al., 1988).

5.3.1 To-films modellen.

Skillefladen mellem naturligt forekommende vandige compartment,
som floder, sger og hav vand, kan illustreres ved to-films modellen i
Figur 5.1

} well mixed air
Za T TN T e e e —
? Ca' Calw .
2, \ Flux= - Da —z stagnant air
0 ‘ } Henry’s law equilibrium |
z‘ ! Flux = e 2 i at water-air interface
N - Dy Wl stagnant water
e __+____:__Zw_7' ————— - —————
|
] | |
! ! : (> well mixed water
|
= T } =C
Ca Cwia  Casw Cw

Figur 5.1 Den stillestdende to- filmsmodel ( Schwarzenbach et al., 1993, Peprinted
by permission of John Wiley & Sons, Inc., All Rights Reserved)

For to-films modellen geelder de almindelige diffusionsbetragtninger
i de stillestdende lag, som udger selve skillefladen mellem vand og
luft. Udenfor det ca. 1 mm tykke stillestdende luftlag og det ca. 0,1
mm tykke stillestiende vandlag kan faserne betragtes homogene, dvs
med fuld opblanding. Den nojagtige tykkelse af de to stillestaende
lag afhzenger af sdvel vind som stremforhold (Schwarzenbach et al.,
1993).

Masseoverforselsprocessen kan i to-films modellen ofte beskrives ved
simpel molekylar diffusion samt ved Henry's lov konstant (Ky =
Ci/v/Cy /), idet den stillestaende region betragtes som en gas i lige-
veaegt med overfladevandfasen.



Effekten af tilstedevaerelsen
af overfladefilm af

overfladeaktive stoffer

Aerosoldannelse

Udfra steady-state betragtninger, vil fluxen over vand-luft skillefla-
den vaere den samme i begge lag; Fiys = Fyang = F. Fluxen vil atheenge
af specifikke diffusionskoefficienter for de betragtede stoffer i hhv.
vand og luft filmen, tykkelsen af de to stillestdende film, koncentrati-
onen i vand og luft fasen udenfor den stillestdende to-film samt stof-
fets Henry’s lov konstant j to-fase filmen.

Wolfe et al. har brugt to-films modellen, til estimering af phthalaters
transport over vand-luft skillefladen (Wolfe et al., 1980; Schwarzenbach
et al., 1993).

To-films modellen negligerer dannelsen af fysiske enheder som bob-
ler, aerosol draber eller olie-agtige overfladefilm (jf. afsnit 3.3).

Ved dannelsen af overfladefilm af organiske stoffer, herunder op-
hobning af phthalater i oliefilm eller i greensefladen mellem overfla-
deaktive stoffer og vandfasen (Aveyard et al., 1994), vil der, i en be-
tragining af stoftransport fra vand til luft, vere tale om transport
over tre film.

Aveyard et al. (1994) har gennemfort eksperimentelle undersogelser,
der indikerer, at phthalaterne ophobes i overfladevand. Undersegel-
serne viser, at phthalaterne hverken gennemtraenger en olie-vand
skilleflade, ligesom de ikke gennemtraenger en vand-luft skillefladen
under tilstedeveerelsen af et monolag af natrium bis(2-ethylhexyl)-
sulfosuccinat i greensefladen. Laboratorieundersggelser har derimod
vist en ophobning af phthalaterne umiddelbart under overfladefil-
men af det anioniske overfladeaktive stof (Aveyard et al., 1994). Til-
svarende har andre undersegelser vist (Blanchard, 1975) at ikke-
overfladeaktive stoffer opkoncentreres i vandmasserne umiddelbart
under mikrolag af overfladeaktive stoffer i vand-luft skillefladen.
Under tilstedeveerelsen af overfladeaktive stoffer i vand-luft skille-
fladen vil transport ved molekylar diffusion siledes veaere heemmet.

I en betragtning af en stillestdende film model, vil diffusionsvejen i
tre-films modellen veere forgget, og et olie-agtigt lag vil have indfly-
delse pad Henry konstanten.

5.3.2 Transport via aerosol-dannelse under belgebrydning.

Det er kendyt, at organiske stoffer, som phthalater, med hoje aktivi-
tetskoefficienter i vand, udviser stor tendens til ophobning i vand-
luft skilleflader.

Flere undersegelser tyder p4, at akkumuleringen af hydrofobe stoffer
i overfladevand spiller en betydelig rolle i stof overforsler mellem
havvand og luft. Under belgebrydningsprocesser dannes der aero-
soler (Cini et al., 1994). Aerosolerne opstar, idet brydende bglger in-
volverer dannelsen af luftbobler, som er involveret i belgers roteren-
de bevaegelse (Cini et al., 1994; Blanchard, 1975). Disse luftbobler
skyller store vandmasser med sig, og idet disse nar overfladen sker
der en fraktionering af overfladefilmen, og der dannes aerosoler.
Aerosolerne vil indeholde de stoffer, der er har overfladeaktive egen-
skaber og derved i forskellig grad findes ophobet i hhv.vand-luft
skillefladen eller umiddelbart under en evt. tilstedevaerende mikro-
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film af overfladeaktive stoffer (Kenaga & Goring; 1980, Blanchard,
1975).

Cini et al. (1994) har sammenlignet phthalaters overfladeopferslen og
fundet, at det procentvise aerosol-indhold af de enkelte phthalater
afhzenger af molekylestorrelse samt struktur (Kenaga og Goring, 1980;,
Cini et al., 1994, jf. Bilag 7). DMP transporteres fra vandfasen frit over
i gasfasen, mens de resterende phthalater transporteres bundet til
vaeske-aerosoler over i luftfasen. DiBP er tilsyneladende den steerke-
ste overfladeaktive phthalat og undersegelser har vist, at DiBP findes
i hojest relative koncentration i aerosoler dannet under stormvejr
over det Tyrrhenske Hav ud for Livorno (Italien) (Cini et al., 1994).
Middel molekylarvaegt phthalaterne (propyl-, isopropyl-, butyl- og
isobutyl-phthalat) findes i generelt hojest procentvise koncentratio-
ner i aerosolerne. Endvidere udviser de forgrenede phthalater sterre
overfladeaktivitet end de linezere phthalater (Aveyard et al., 1994; Cini
et al., 1994).

5.4 Migration af phthalater i naturlige matricer.

Der er som nzevnt en lang reekke faktorer der kan have indflydelse pa
menneskeskabte stoffer migrationspotentiale i naturlige matricer.
Migrationsundersegelser i jord og sediment kolonner har vist, at
DEP, der har en mélt Ky pé cirka 1 (Russel & McDuffie, 1986, Tabel
4.3) har et hejt migrationspotentiale. DnBP har en intermediat K4 pa
omkring 22, og har et mindre migrationspotentiale afheengig af
flowhastigheden af vand gennem kolonnen (Russel & McDuffie,
1986), mens DEHP der har en K4 pa 3000 (Tabel 4.3) sorberes kraftigt
og séledes kan betragtes som veerende naesten immobil.

Der er lavet lysimeterforseg, der ikke overraskende viser at de min-
dre phthalater udvaskes til grundvandszonen i hgjere grad end de
leengerekeedede phthalater (Fiirtmann, 1996). I Fiirtmann, 1996 tales
der om en reversibel adsorption af de mindste phthalater, mens de
hegjmolekylarveegtige phthalater adsorberes irreversibelt eller med en
meget hoj retention. Udvaskningsgraden er meget lav selv for de
mest opleselige phthalater i disse forsag, hvilket indikerer tilstede-
vaerelsen af en signifikant bionedbrydning af phthalaterne
(Fiirtmann, 1996). Disse resultater kan tilsyneladende ikke overferes
til malinger af naturlige koncentrationsniveauer af de respektive
phthalater (jf. Tabel 4.8 til 4.11)

Der er udfort enkelte dybdegéende undersegelser af antropogene og
naturlige organiske stoffers migration i dyrkede jorder i et omrade 15
km nord for Tel Aviv og 2 km fra middelhavskysten (Tabel 4.8 til
4.11) (Muszcat et al., 1993; Muszkat, 1989; Amiel et al., 1990; Ronen et al.,
1987). Dels er der i flere undersggelser vist at veere anoxiske forhold
over grundvandspejlet, hvilket efterfolger en hej mikrobiel aktivitet i
dette omrade. Et tilsvarende sandet omrade overrislet med grund-
vand udviser oxiske forhold i samme region (Muszcat et al., 1989).
Grundvandspejlet ligger i en dybde af 30 m, og grundet vandmangel
er der i de sidste 30 ar blevet overrislet med spildevand med et orga-



nisk indhold p& omkring 20 mg/1. Det der er hovedfundet i disse
undersggelser er et neesten konstant indhold af DOC som funktion af
dybden (fra 2-6 mg/1) (Muszcat et al., 1993; Amiel et al., 1990). Der ses
ingen relation mellem DOM og det totale indhold af organisk materi-
ale som funktion af dybden (Amiel et al., 1990). Dette indikerer at
indholdet af DOC i den umzettede zone er persistent over leengere tid
(Amiel et al., 1990). Endvidere indikerer den neesten homogenene for-
deling af DOC i den umeettede sandede jord, at spildevand er en va-
sentlig kilde til DOC i hele jordprofilen. Gennemsivningshastigheden
for vand i den sandede struktur er malt til 1,7 m/ar, mens den for
DOC er minimum 2 m/Ar (Amiel et al., 1990). 150 hhv. 30 cm under
grundvandszonen, findes felgende koncentrationer af organiske stof-
fer. Jorden har veeret overrislet med spildevand siden 1962 (Giam &
Chan, 1976).

Tabel 5.4
Koncentrationen af organiske stoffer i grundvandet under en spilde-
vandsoverrislet lokalitet gennem 30 dr angivet i pug/L(Muszkat, 1989).

Stof 50 cm under 300 cm under
grundvandsspejlet | grundvandsspejlet

Toluen 50 26
C7-alkohol 110 60
C8-alkoholer 6 2
C2-benzener 113 56
2,5-di-t-Bu hydroxyanisol 45 11
N-butyl benzensulfonamid 140 20

DiBP 125 110
2-ethyl-hexyl succinat 15 1
(C4,Cé6-dialkyl glutarat 25 15
Dialkylestre af C5-C8 dicar- 173 26
boxylsyrer

DiOP 23 15
Dialkyl succinat 20 -

Anvendelsen af spildevand til overrisling af marker i omrader med
manglende vandressourcer, kan have uheldige bivirkninger. Stoffer-
ne transporteres i denne sandede jordprofil via advektiv transport,
hvilket giver en transporttid pa 15 ar, for de persistente organiske
stoffer oplest i jordvandet nér ned til grundvandet (30 m). Herefter
folger, relativt til omfanget af mikrobiel nedbrydning af stofferne, en
fortynding og transport af stoffer, der medforer en stadig foreget
forurening af grundvandet.
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En kombination af tilferslen af DOM indeholdende stoffer med over-
fladeaktive egenskaber i mere eller mindre udtalt grad, samt en hgj
infiltrationshastighed kan give hydrofobe stoffer et meget hejt mobi-
litetspotentiale i form af transport via miceller/aggregater.



6 Afsluttende bemarkninger

Den gennemsnitlige transport af vand fra kontinentale vandige com-
partments (sger, vandleg og grundvandsmagasiner) til havet er
35-10m’/4r, mens transporten af vand fra atmosfzeren til havet er
441-10"m’/ ar (Sand-Jensen et al., 1991). Indholdet af vand i atmosfaere
og kontinentale vandige compartments har sammenlignelige omszet-
ningstider (opholdstid/frafersel), og udfra disse storrelser, samt de i
kapitel 5 beskrevne transportprocesser, kan bidraget fra luften til
forekomsten af phthalater i havets overfladevand ikke betragtes neg-
ligibel. Der er dog ligeledes indikeret en signifikant opadgéende
transport af phthalater fra overfladevandet til luften bl.a. via associe-
ring med aerosoldannelse under bglgebrydninger. Dette forhold
samt de hgje malte fotolysehastigheder i overfladevand, indikerer at
bidraget fra deposition til forekomsten af phthalater i havets overfla-
devand ikke kan betragtes som en dominerende kilde til den obser-
verede ophobning af phthalater i havsedimenter via sedimentation af
organisk materiale.

Transporten fra vand til luft er tilmed sterre for havvand end for de
kontinentale vandige compartments (448 mod 65-10”°m’/ &r) (Sand-
Jensen et al., 1991), hvilket understetter muligheden for en sammen-
lignelig modsatrettet transport af phthalater over vand-luft skillefla-
den. ‘

I byomrader ma bidraget fra deposition til forekomsten af phthalater
i ferske overfladevande betragtes langt mere betydelig, mens den
direkte kontaminering af kontinentale vandige compartment dog
stadig ma betragtes som dominerende 4rsag til de milte koncentrati-
oner.

Tilstedevaerelsen af en sget meengde oplest organisk materiale i hav-
vand, i en sterrelse, der langt overskrider bidraget fra den naturlige
omsetning, har indikeret en transport hidrerende fra kontinentale
tilleb.

I en samlet vurdering af betydningen af de enkelte transportveje, kan
det pd baggrund af ovenstaende konkluderes at den direkte konta-
minering af overfladevandet er den mest dominerende transportvej
for phthalaterne, samt at den dominerende &rsag til en eget koncen-
tration af phthalater i sedimenter, skyldes transport vis det vandige
compartment system, dvs. fra kontinentale ferske vande. Selv de he-
jest mélte luftkoncentrationer er for lave til at kunne forklare kon-
centrationen af phthalater i overfladevand, hvilket betyder at vand
ma betragtes som den dominerende transportvej for phthalater i
miljoet.

Den stigende maengde af antropogene stoffer i jorden kan tenkes, at
have indflydelse pa phthalaterne transport i miljeet.

Adsorptionen af iseer de hejmolekylarveegtige phthalater til suspen-
deret organisk materiale i overfladevand synes at vaere en signifikant
arsag til forekomsten af phthalater i sedimenter. Sidstnzevnte sker
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dels via sedimentation af suspenderet organiske materiale, og dels
via sedimentation af dede mikroorganismer (naturlig omseetning).
Under sedimentationsprocessen vil der kunne ske en yderligere
sorption af anthropogene stoffer til det organiske materiale.
Phthalater har tilsyneladende en stor tendens til ophobning i skille-
flader grundet deres lave vandopleseligheder; en proces der synes at
veere drevet af solvofobe effekter samt phthalaternes kolligative
egenskaber i vandige faser. Endvidere har de tendens til ophobning i
overflader i form af deres lave densitet relativt til vand.

Omszetningstiden i havet er 3.000 ar og i grundvand er omszetnings-
tiden ca. 60.000 ar. Disse to vandige compartment udger procent-
meessigt storstedelen af jorden vandpuljer, og indebaerer, grundet
den hgje omsaetningstid, en potentiel risiko for ende op som depot
for antropogene stoffer. Den mikrobielle aktivitet i sediment savel
som grundvand er meget ringe grundet ofte forekommende anoxiske
forhold.

Denne litteraturundersogelse af afsloret en signifikant betydning af
tilstedevaerelsen af co-solutter i form af en oget antropologen pulje af
stoffer i miljoet samt en gget meengde oplest organisk materiale. En
effekt der nok ber belyses yderligere i fremtiden.
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B.1 LFER mellem damptryk og tempe-
ratur

Relationerne mellem damptryk og temperatur er, i Tabel B1.1, bereg-
net udfra eksperimentelle data under folgende antagelser; i) V__(det
molzere volumen af en gas) er meget sterre end V,, (det molzere vo-
lumen af en vaeske), hvoraf approximeringen dV_=V_ -V, =V _ an-
tages rimelig (Schwarzenbach et al., 1993). ii) gasfasen antages ideal,
dvs. V_,=RT/P’ . iii) ved temperaturer der ligger langt under den or-
ganiske soluts kogepunkt, er dH,,, kun svagt temperaturathzengig,

hvilket betyder, at dH,,, kan betragtes som veerende konstant for
phthalaterne, idet deres kogepunkter ligger mellem 200 og 400 °C.

Herefter forventes estimerede damptryk som funktion af temperatur
at veere givet ved Clausius-Clapeyron damptryk-temperatur relation:

dinp° _ dH,,(T)

T - RT2 + konstant (1)

der ved integration giver en lineser relation mellem damptryk og
temperatur (Schwarzenbach et al., 1993):

=+ deap(T) 1 ( 2 )

InP° = R ? + konstant

Under antagelse af at fordampningsenthalpien er konstant i det be-
tragtede temperaturomréde er der i Tabel B1.1 opskrevet linezere re-
lationer mellem damptryk og temperatur for de enkelte phthalater.
Dette gor det muligt at extrapolere damptrykket til miljorelevante
temperaturer.

I Tabel B1.1 ses et udsnit af de eksperimentelle data, der ligger til
grund for de beregnede linezere relationer mellem damptryk og tem-
peratur.

Der ses som forventet et faldende damptryk med en aget molekyl-
vaegt. De fleste stoffers damptryk er i litteraturen angivet ved 25 °C.
For enkelte af phthalaterne findes endvidere data for damptryk méit
ved forskellige temperaturer (Potin-Gsutier et al., 1982) damptryk ved
forskellige temperaturer angivet i atm.
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Tabel B1.1
Eksperimentelt bestemte damptryk ved forskellige temperaturer angivet i

atm.
Stofnavn | P°(25°C) P° (150°C) P° (200°C) P°(250°C)
(298,15K) (423,15) (473,15K) (523,15K)
DMP* [2,410°° 1,71-107 1,2-107¢ 4,7-107¢
DEP**  |8,32.10°" 8,29.10°¢ 7,24-10° 3,42.107¢
2,17-10°°#
DnBP*** |9 55.10°° 1,05-10%¢c 1,84-10°¢ 1,32-107¢
(4,93-10°-  [2,63-10°"
9,87-10°* 1,58-10°"
9,57.10°%¢
1,84-10°¢
DcH(6)P [1,14-107 <1,32:10*  |1,97-10°¢ 3,82-107¢
DiDP 4,54-10™¢ 1,45-10°¢ 1,05-107¢
3,95-10™
DEHP |1,28-10™ - 1,58-10° 2,37:10*¢
8,49-10°¢
8,49-107°#
BzBP  [1,0910°
(1,13-10°¢
20°C)
DH(6)P [1,9-10°¢
1,84-10°¢
DiNP  |7,11.10™°
DNP 1,32-10°#
_ (205°C)
DMoEP ((1,32:10°%  |3,95-107*®
20°C)
DOP 1,58-10°%

a: ved 0,66 kpa (Hoffmann, 1996); b: Schwarzenbach et al., 1993; c: Peakall, 1975; d:
Hoffmann (1996); d: Howard et al. (1985); f: Verschueren (1983); g: Nielsen & Larsen
(1996); h: Potin-Gsutier et al. (1982); *: damptryk 1,32:10° ved 100°C og < 1,32:10°
ved 20°C, Verschueren (1983). **: damptryk 1,84-10° ved 163°C, d.t. 3,95-10° ved
182°C, d.t. 9,66-10" ved 295°C. Verschueren (1983); ***: damptryk 1,32-10" ved
115°C. Verschueren (1983).



B.1.1 Thermodynamisk model til estimering af
damptrykket

Fordampningsenthalpien kan udtrykkes som felger (Schwarzenbach
etal., 1993):

AH, (T)=AH

vap vap

(T, )+ AC,(T,)-(T + T, (3)

hvor varmekapaciteten ved fordampning AC,(T,) er forskellen mel-
lem damp og vaeske varmekapaciteten. Ved at erstatte AH (T)1lig-
ning (1) med udtryk (3), samt AH,_ (T,) = T,-AS, (T,) fas folgende
udtryk:

0 P° {AS(I;)}CJT)],[HQ}ACP(YL)_[IHI;,} (4)

R R T R T

Zndringen i AC (T,), varmekapaciteten under fordampning af orga-
niske vaesker, har for mange stoffer vist sig at vaere naesten proporti-
onal med zndringen i entropi, idet forholdet AC (T,)/ AS,, (T,) for et
stort antal organiske miljerelevante stoffer ligger mellem -0,6 og -1
(Schwarzenbach et al., 1993). Forholdet vil ligge teettest pa -1 for leenge-
re keedet alkaner og mere polare forbindelser er forbundet med he-
jeAC(T,), mens det for mindre nonpolzere strukturer ligger teettest pa
- 0,6. Ved brug af AC(T,)/ AS,, (T,)=-0,8 (lign.5), samt at @ndringen i
entropi under fordampning ligger omkring 88 ] mol” K" (lign.6) for
mange organiske stoffer fas felgende:

AS, (T) T, T 5
0o Tovap 1ozt . b (5)
InP® > R [1,8 (1 T)+O,8 (ln T):l
T, T,
P°=191.|1+=2 = (6)
In 19,1 (1 T)+8,5 (ln Tj

I Tabel B1.2 er samlet beregnede damptryk som funktion af tempe-
raturen baseret pa ligning 6.

Sammenlignet med eksperimentelle data ligger de efter ligning 6 be-
regnede damptryk indenfor en faktor 2 for de mindste af phthalater-
ne, mens damptrykket for de leengerekaedede og mere komplekse
phthalater generelt overestimeres. For DEHP og BzBP ses siledes en
overestimering pa en faktor 13-20, mens det beregnede damptryk for
DOP ved 200 C ligger en faktor 6 over eksperimentelle data. For
DNP overestimeres damptrykket en faktor 4 ved 205 C (jvnf. Tabel
B1.1). En af drsagerne til overestimering af damptryk for de leengere-
keedede og mere komplekse phthalater, kan skyldes at disse har ten-
dens til at organisere sig i oplesningen ved optimering af intermole-
kyleere van der Waals og poleere vekselvirkninger .

85



86

Tabel B1.2.

Beregnede damptryk (lign.6) som funktion af temperaturen angivet i atm.

Stofnavn P°(25°C) P°(150°C) |P°(200°C) [P°(250°C)
(kg.pkt./smlt|(298,15K)  [(423,15K) [(473,15K) |(523,15K)
.pkt.) angivet

i°’C

DMP 1,39-10° 2,53-107 1,39-10" 5,1-10"
(282/0-2)

DEP 6,53-10° 1,61-10° 9,48-10> 3,66-10"
(296-299/-4)

Dn(3)P 2,47-10° 1,32-10 8,03-10° 3,17-10"
(317,5/)

DiBP 6,86-10° 1,68-10” 9,85-10° 3,78-10"
(296,5/-64)

DnP(5)P 7.90-10”7 4,41-10° 3,18-10 1,44-10"
(340/-35)

DnH(7)P 7,15-10”7 4,14-10° 3,02.10* 1,38-10"
(342/-55)

DH(7)P 2,88-10” 2,35.10° 1,86-10° 9,32-10”
(360)

DEHP 1,74-107 1,71-10° 1,42-10 724107
(370)

BzBP 1,45-107 1,52-10° 1,31-10* 6,67-10*
(370-377/) :

DPhP 2,89-10° 5,53-10* 5,43-10° 3,16-10>
(405/)

DBoOEP 2,510° 3,71-10> 1,91-10" 6,63-10"
(270/-55)

DMOoEP 6,85-10" 2,70-10™ 1 2,64
(190-210/-40)

DNP 1,92-10° 425-10* 434107 2,61-107
(413/

DOP 8,5-10° 1,09-10° 9,70-10° 5,21-107
(384/-50)

*  (Richardson, 1992; Furtmann, 1993)




B.1.2 Henry's lov konstant

Henry’s lov konstant kan betragtes som forholdet mellem et stofs
fordeling mellem vand og luft fasen ved ligeveegt. Ligeveegtsforde-
lingen angives ofte ved gasfase solut partialtrykket over solutkon-
centrationen i vandfasen:

K, =—*- (7)

Fugaciteten af et organisk stof i en idealgas fase (f,) og vandig oples-
ning (f,) defineres f_=P, og f, =, x, P°(1), og K, udtrykkes herefter
(Schwarzenbach et al., 1993):

Y %, P°()

. 8
KH= x .V-l _yw'Vw.P (l) ( )

idet f, = f, ved ligeveegt og C, = x,/V,,. x, er molbreken af solut i
vand, V_ er det molzere volumen af vand (soluttens tilstedeveerelse
e@ndrer ikke pa oplesningens molere volumen; V = 0,018 1/mol ved
25'C). P°(1), damptrykket over den rene organiske vaeske, er reference
tilstanden.

Henry's lov konstant angives ofte ved matningspunktet, hvor x ™ =
1/v,7P°/P°()) for en idealgas:

Po
K;at — = ,ysat 'Vw Pe(l) (9)

- Csat w
w

P° = P°() for veaeskeformige stoffer (ved samme temperatur). Hvor
meget K, afviger fra K, er sdledes, under antagelsen af ideal gasop-
forsel, udelukkende et spergsmal om aktivitetskoefficientens aen-
dring med solut koncentrationen. Phthalaterne har meget lave vand-
opleseligheder (jf. Tabel B2.1), og under forudseetning af ideal opfer-
sel i vand kan aktivitetskoefficienterne for de enkelte phthalater be-
tragtes ueendrede som funktion af koncentrationen (jf. Tabel B2.2) og

’Yw:‘szat (KH=KHsat) *

I det omfang det er muligt at se bort fra solut-solut vekselvirkninger
vil aktivitetskoefficienten ved enhver koncentration veere lig y,™ som
er aktivitetskoefficienten i en uendelig fortyndet oplesning. Under
denne antagelse kan aktivitetskoefficienten for phthalaterne beregnes
udfra felgende simple formel:

Yo =Vt =(C*-V,)" (10)
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B.2 Phthalaternes vandopleselighed og
octanol-vand fordelingskoefficienter

Phthalaterne er olieformige stoffer og feelder som sadan ikke ud af en
overmzttet vandig oplesning. De har en tendens til at associere i
overmzttede vandige oplesninger, hvilket er mest udtalt for de hej-
molekylarvaegtige phthalater som f.eks. DEHP. Dette feenomen gor at
sandsynligheden for afvigelser fra Nernst fordelingsteori er meget
udtalt for en stofklasse som phthalaterne, idet fordelingen for asso-
cierende solutter er en funktion af koncentrationen i den vandige
fase. I Tabel B2.1 ses data over eksperimentelle data fundet i litteratu-
ren.

Tabel B2.1
Eksperimentelt bestemte vandopleseligheder og K_-vaerdier
Stof- Opleselighed Opleselighed |LogK ,
navn (mol/L) (mg/L)
-logC, ™
DMP 2,18-10** 4290° 1,53°
2,21-10%° 450007 2,34°
2,33.107%° 4000° 1,90°
2,19-107" 5000° 1,56%
2,06-10°7F 4000+60° 1,9°
2’ 58-1 0-2 4000-5000f 1,5'2/2q
1,646 5000 25°C)*  |1,95'
1744 (20°Cy*  |1,65°
4000 20°Cy  |L63°
4000-5000°  |2,007
DEP 4,16-10°* 928° 2,35
41810 1020° 3,42°
4,610°° 1000° 2,29+0,006°
4,19-10°" 1080+40° 2,47
4,86-10°° 1000° 2,3°
4’55103 2].0k 3,2P
44610° 680-10™ 1,8-3,2
3,03.10° 1080° 2,21
491.10° 700-1500° 3,02"
: 340"
2,364 300"
DiP3)P  [1,33-10°° 332° 2,83°
2,877
DnP3)P [4,32.107° 108° 3,.27°
437.10%" 56-105° 3,55
3,22:10* 33
3,401 3,84
422"
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Tabel B2.1 fortsat

DAP 7,39-10*° 182° 3,23
4,06-10* 100° 2,72
3,242 <1 (19°Cy
DiBP 7,30-10°° 20,3° 411%
7,41-10°" 100° 5,32°
2,65-10°° 6,2 (24'C) 401"
(3,60-10%) 100°
4,238
DnBP 3,39-10°* 10,1° 457
3,63-10°° 25° 5,38°
(9-10*) 13 3,74+0,006"
3,39-10°™ 130° 4,11°
(3,31-10°) 4500° 4,72
4,66-10° 11,240,3° 421"
402:10° 8-13f 3,7°
467.10° 9,2:10* 2,2-5,21
4 402 400° 472
1,3-450° 4,48
4,73
DnP(5)P (0,3-2,6:10°" 0,1-0,8° 4,85
5,839
DnH(6)P |(7,18107° 0,24° 6,77
6,144 5,65-5,93°
DcH(6)P [2,35.10°° 940° 3,0-6,8°
2,630
DPhP 453"
BzBP 9,02-10°° 2,82° 491>
(6,41-10”" 2,69+0,15° 5,63°
3,84-10°° 2-10™ 3,5740°
8,61-10° 1,2° 3,6°
4,96-10° 2-2,9¢ 4917
5,180 4-5,8¢
DEPH 1,05-107° 0,041° 9,64°
1,02:10” 100° 7,94
7,68-107° 0,34+0,04° 5,11°
8,70-107 0,40+0,05° =75
8,96-10” 0,3-0,4 7,45
1,15-107 0,045° 74
1,28-107 =0,05' 511
7,6810” 0,4-10” 3-9,6°
1,05-107 0,3°
6,374 0,041-0,4°
0,6°
DnOP 7,30-107° 0,285 (24°C)° 3°|3,0-9,2°
6,38-107 7,88'
6,137
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Tabel B2.1 fortsat

DiDP (2,71-10°) 1,21 7,7
2,24-10° <0,001h
8,650

DDcP 6,72-107° 0,3 (24°Cy
(6,173)

DBoEP 8,19-10°° 30°
9,67-10°
4,049

DMOoEP

DTdP 6,66-107° 0,34 84
6,194

DUP <2,11-10* <100 (21°Cy
<3,676

a: Kan & Tomson (1996), hvor der ogsa findes data over UNIFAC-estimerede
vandopleseligheder; b: Opleseligheder bestemt ved 20 grader (Leyder & Boulan-
ger, 1983); c: Litteratur data, hvortil reference kan findes i Leyder & Boulanger
(1983); d:Opleselighedsdata samt beregnede K_,-vaerdier publ. i Howard et al.
(1985); e: Opleselighedsdata samt K, -veerdier med reference angivet i Howard et
al. (1985); f: Opleseligheder ved 20-25 grader (Hoffmann, 1996); g: -ingen tempe-
ratur angivet (Hoffmann, 1996); h: Opleselighed ved 5 grader (Hoffmann, 1996); i:
Opleselighed ved 20 grader (Clements & Cash, 1996); j: Sabljic’et al. (1995); k: Ver-
schueren (1983); 1: Opleselighed ved 25 “C i dobbelt destilleret vand (Russell &
McDuffie, 1986); m: Opleseligheder ved 25 ‘C (Schwarzenbach et al., 1993, Wolfe et
al., 1980); n: K, beregnede ud fra opleseligheder i Wolfe et al., 1980 ved brug af
en LFER mellem opleselighed og K, for nonpolzere stoffer ; o: Williams et al.,
1995; p: Richardson, 1992; q: Fiirtmann (1993); r: bestemt via en special teknik der
korrelerer K, med hydrofobe stoffers molekylvaegt (ref. findes i Williams et al.,
1995); s: estimeret via en HPLC-metode (Howard et al., 1985); t: McAuliffe (1969; u:
ref. angivet i Kock et al., 1987; v: Taft et al. (1985), beregnet via en LSER metode
(Linear solvation energy relationship); x: Leahy (1986), beregnet ved en LSER
metode; y: Jenke et al. (1990), DnP(3)P beregnet via rtHPLC metode; *: K, og op-
loseligheder bestemt ved 20 °C; z: Kenaga (1980); z: Jaworska et al. (1995) beregnet
via CLOGP 3.51.

Den sterste variation pa opleselighedsbestemmelserne ses for DEHP
og DnBP. Disse to stoffer er de mest brugte blodgerere, hvilket med-
ferer en risiko for kontaminering, af en sterrelsesorden der ikke er
geldende for de andre phthalater.

Langt de fleste af de eksperimentelle data er bestemt ved konventio-
nelle metoder; typisk shake-flask metoden (Guardiola et al.,1989).
Eksperimentelle undersegelser af phthalaterne kemisk-fysiske egen-
skaber har indikeret en tendens til overestimering af vandopleselig-
heder savel som underestimering af K, data ved de konventionelle
anvendte metoder (Staples et al., 1997). Underestimeringen af K er
mest udtalt for de hgjmolekyleere phthalater, der har densiteter der
ligger lidt under vands densitet, hvorved de har tendens til at opho-
bes i skillefladen mellem octanol og vandfasen (Aveyard et al., 1994).
Overestimeringen af vandopleseligheder kan forekomme ved aggre-
gatdannelse i den vandige fase (Pedersen et al.,1996), der grundet
phthalaternes densiteter har vist sig at vaere svzere at centrifugere ud
af oplesningen. Til denne effekt skal ogsé neevnes phthalaternes ten-
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dens til ophobning i vand luft skillefladen (Sodergren et al.,1982; Da-
vey et al.,1990), samt en adsorptionsaffinitet for glasflader der tilsy-
neladende er styret af solvofobe effekter og dermed en stigende affi-
nitet med eget molekylevaegt.

B.2.1 Thermodynamiske betragtninger

Et udtryk for opleselighed i vand kan opnas ved en thermodynamisk
betragtning af ligevaegtsfordelingen af et organisk hydrofobt stof
mellem en hydrofob organisk fase og vand opnaet via diffusion af
den betragtede solut mellem de to faser.

Ved en given temperatur, tryk og komposition, er den drivende kraft
for fordelingen af en solut mellem to faser forskellen i soluttens ke-
miske potentiale i vand, p_,, og den organiske fase, pi_. Forskellen i
soluttens kemiske potentiale i de to faser, soluttens partielle molzere
fri energi, er givet ved (Schwarzenbach et al., 1993):

AG, = p,, — 1, = RT[Iny,,, -x,,)~In(y,, -, )] (1)

hvory, , ogv,, er soluttens aktivitetskoefficient i vand hhv. den orga-
niske fase, x_, og x, er molfraktionen af hydrofobe molekyler i vand
hhv. fraktionen af vandmolekyler i den organisk fase.

Ved antagelse af at fraktionen af vand i den organiske fase, dvs. oc-
tanol, (x,,,=0,275; Miller et al.,1985) er negligibel, vil der geelde at x ~1.
Ligeledes antages det vandmolekylerne i den organiske fase ikke har
nogen effekt pa solut aktivitetskoefficienten i fasen, og at solut-
solvent og solut-solut vekselvirkninger er ensartede; y, ~1. Herefter
kan (1) reduceres til:

AG, = RT(In x,, +Iny,, ) @

Den forste del repreesenterer entropibidraget for ideal oplesning af
solutten i vand, og den sidste del af udtrykket er bidraget fra nonide-
al oplesning af solutten i vand. Sterrelsen af AG,, og dermed aktivi-
teten af solutten i den vandige fase, er den drivende kraft for fase-
overferslen (K ).

I en ligeveegts situation er AG,=0 og molfraktionen af solut i vand ved
meetningspunktet kan udtrykkes:

RT-In x5, =—RT-InyS, 3)

xe =y )" @)



Omsat til koncentration angivet i mol/1 kan dette udtrykkes:

sat

o == (v, )

w

(5)

idet det antages at det molzre volumen af blandingen ikke andres
signifikant ved sma solut koncentrationer; V, =V, x, +V, x_ .V,
(molfraktionen af solut i vand; x_, = 0 og molfaktionen af vand i so-
lut-vandoplesningen; x,, = 1). Dette er rimeligt at antage for phtha-

laterne, der er relativt nonpolzere stoffer med en meget begraenset

opleseligheder.

I Tabel B2.1.1 ses en sammenligning mellem aktivitetskoefficienter
beregnet via UNIFAC, samt ved ligning 5 udfra anvendelse af de
eksperimentelt bestemte opleseligheder.

De efter ligning 5 beregnede aktivitetskoefficienter afviger i de langt
de fleste tilfeelde mindre end en faktor 2 fra de UNIFAC estimerede
aktivitetskoefficienter, men for de storre phthalater er aktivitetskoef-
ficienten en faktor 6, 18 og 30 for DiDP, DEHP og DOP hgjere i den
meettede vandige oplesning relativt til de UNIFAC estimerede akti-
vitetskoefficienter. Dette indikerer solut-solut vekselvirkninger i de
mzttede oplesninger af de sterste phthalater, og dermed v, *'<y_~. De
typer af vekselvirkninger der kan forekomme mellem solut moleky-
lerne, og dermed, i maettede oplesninger, bevirke en formindskelse af
aktivitetskoefficienten i den vandige fase er van der Waals veksel-
virkninger, dipol:dipol vekselvirkninger og dipol:induceret dipol
vekselvirkninger.

93



Tabel B2.1.1
UNIFAC samt ifaige ligning 5 beregnede aktivitetskoefficienter, y,~.

Stofnavn o o x
DMP 2,46-10° 2,310°
4,47-10%
DEP 1,28-10* 1,510*
2,19-10%
DiP(3)P 4,19-10 1,0-10°
DP(3)P 1,40-10° 9,9-10*
DAP 9,70-10° 1,510°
DiBP 9,61-10° 7,2-10°
DnH(6)P | 1,40-10° 7,1-10°
6,92.10"*
DnH(6)P | 7,74-10 3,9-10°
DcH(6)P 2,2:107
BzBP 8,41-10° 1,410°
DEHP 1,31-10° 2,4-10°
DOP 7,62:107 2,3-10°
DiDP 2,48-10" 1,5-10"
DBoEP 6,22-10° 2,9-10°

*: Beregnet udfra et gennemsnit af de, i Tabel B2.1, angivne eksperimentel be-

stemte opleseligheder eksklusiv outliere. **:Rasmussen, (1998); a: Kan & Tom-

son (1996)
Octanol-vand Molfraktionen af vand i en vandmaeettet octanolfase er 0,275
fordelingskoefficienten (Schwarzenbach et al., 1993), og molfraktionen af octanol i en octanol-

meettet vandfase er 8,12.10° (Miller et al.,1985). Herved vil aktivi-
tetskoefficienten for phthalaterne i octanol foroges, Y,.>1, i forhold til
ovenstaende betragtning, mens cosoluteffekter (Bilag B3) ved tilste-
deveerelsen af octanol i vandfasen ma betragtes negligibel. Hvis der i
en estimering af opleselighed udfra solut K_-vardier ikke ses bort
fra vands tilstedeveerelse i octanolfase (1,,~1) fés folgende ligevaegt-
betragtning:

Viw Xow T Vo Xp = (6)

’},s,w ) Cs.w 'V.\'.w = YS,O ) Cx,o 'V\',o =

C s,w ) V.\‘ w
K =G YV
CS,W ,}/S,O : VS,D
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Under antagelse af at soluttens aktivitetskoefficient er uatheengig af
koncentrationen i begge faser (octanol hhv. vandfasen), og at tilste-
deverelsen af octanol i vandfasen er negligibel saledes at

Y,.,=C,*" (V)" (lign.10), samt, at solutkoncentrationen ikke har nogen
indflydelse pa det molaere volumen af den vandmzettede octanolfase,
V.. = 0,12 L/mol (Schwarzenbach et al., 1993), kan K _ i ligning 6 ud-
trykkes(Schwarzenbach et al., 1993):

K, =(c=y,v,) %
logK,, = -logC:* ~logy,, ~logV,,

Hvis ovenstéende antagelser om, at V_=V_, samt at phthalaternes
aktivitetskoefficienter i vand er usendret ved matning af vandfasen
med octanol, kan logK , udtrykt som i ligning 7, give et estimat af
phthalaternes opfersel i den organiske fase.

I Figur B2.1 er phthalaternes eksperimentelle logK_ -veerdier afbilde-
det som funktion af deres eksperimentelt bestemte logC,*-vzerdier.

9 -

logK,,,

L _,’
0 . P Il | I
T T f

0 2 -4 -6 -8
logC,,

Figur B2.1 LogK,, som funktion af logC,™ baseret pd eksperimentelle data. Solut
aktivitetskoefficienten i octanol, v,,, er sat til 1 (optrukken) hhv. 10 ( grov-stiplet ) og
30 (fin-stiplet).

Linierne i Figur B2.1 er baseret pd ligning 7, hvor solut aktivitetskoefficienten i
octanol, v, , er sat til 1 hhv. 10 og 30 i hhv. til de UNIFAC beregnede aktivitetskoef-
ficienter (Rasmussen, 1997). Det molzre volumen af vandmaettet octanol er sat til
0,12 I'mol’ (Schwarzenbach et al., 1993).

De UNIFAC estimerede aktivitetskoefficienter i octanol ligger gene-
relt mellem 1 og 10 (Rasmussen, 1997). Dette er eksklusiv diphenyl
phthalat og dibenzyl phthalat, der har UNIFAC estimerede aktivi-
tetskoefficienter i octanol pa hhv. y,,,,. = 30,87 0g Yy, = 29,63
(Rasmussen, 1998).Phthalaterne har ifelge Figur B2.1 hejere aktivi-
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tetskoefficienten i den vandmaettede octanolfase end de UNIFAC
estimerede aktivitetskoefficienter (Rasmussen, 1997).

Grundet phthalaternes densiteter der ligger lige omkring vands den-
sitet, er der observeret dannelsen af associater i den vandige fase,
hvilket er mest udtalt for de hgjmolekyleere phthalater. Teoretisk be-
regnede opleseligheder ligger derfor, specielt for de hgjmolekylzere
phthalater, lavere end de eksperimentelt bestemte data, grundet for-
skellen i den teoretisk beregnede og den reelle aktivitet i den vandige
kolloide fase. Standard fase separationsteknikker i konventionelle
metoder til opleselighedsbestemmelse er ikke i stand til at separere
den kolloide del af de vandige phthalat oplesninger (Pedersen et al.,
1985).

Eksperimentelle octanol-vand fordelingskoefficienter bestemt ved
konventionelle shake flask metoder kan give anledning til undere-
stimerede K _-vaerdier. En mulig arsag til dette er phthalaternes ten-
dens til at danne associater i den vandige fase. Udover ovennaevnte
effekt er der gennemfort undersegelser, der har indikeret en tendens
til ophobning af phthalater i skillefladen mellem en heptan-vand fase
(Aveyard et al., 1994). Denne effekt ma dog antages at veere en ubety-
delig faktor set i relation til phthalaterne kolloid kemiske egenskaber
i bulk vandfasen.

Ved en betragtning af tilstedeveerelsen af flere stoffer i den organiske
fase (nonideal blanding), kan vandopleseligheden af den i’te kompo-
nent i blandingen udtrykkes:

Ci,w = ‘xi : yi : Ci,org.mix. (8)

hvor C,, er den effektive opleselighed eller ligeveaegtskoncentrationen
af stof i i vand. v, er aktivitetskoefficienten af stof i i den organiske
fase og x, er molfraktionen af stof i i den organiske fase.

Hvis den heterogene fase kan approximeres ved en ideal stofblan-
ding, hvor der ikke er nogen specifikke vekselvirkninger mellem de
enkelte stoffer, er aktivitetskoefficienten lig 1 for stoffet i, dvs.
Raoults lov overholdes, og (8) simplificeres til:

Ci,w =X Ci,org.mi.x, %)

Hyvis den eksakte sammenszetning af den organiske fase er kendt, er
det muligt via UNIFAC at beregne aktivitetskoefficienten af en solut i
denne (Kjeldsen & Christensen,1996; Chen et al., 1993). Sidstnaevnte
sammenheeng er interessant i oplesning fra en punktkilde i form af
oliespild eller andre organiske faser.



B.2.2 Temperaturens indflydelse pa opleseligheden

Opleselighedens temperaturathaengighed for en vaeskeformig solut
kan analogt til damptrykkets temperaturathaengighed (bilag 1) ud-
trykkes:

dlnxi% AH (10)

N

dT  RT?

Under antagelse af konstant oplesningsenthalpi i det betragtede
temperaturomrade, samt at det molzre volumen (V,) er tempera-
turuafhengig, giver ligning (10) ved integration felgende:

S

log C3¥ = _ZAH, + konstant an
v 2,303-RT

Data over opleselighed som funktion af temperaturen er meget spar-
somme for phthalaterne. Det har ikke veeret muligt at finde tilstraek-
kelige opleselighedsdata til opstillingen af linezere relationer mellem
opleselighed og temperatur for alle phthalaterne. LFER mellem tem-
peratur og opleselighed for DEP og DnBP findes i Tabel 3.3, Kap.3.
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B.3 Effekten af tilstedevaerelsen af or-
ganiske solutter og solventer

I et naturligt milje vil der veere flere solutter, og derfor ma effekten af
co-solutter/solventer tages i betragtning, nir opleseligheden af stof-
fer i visse naturlige miljoer betragtes. Nar det partielle volumen af en
cosolut overstiger ca. 10 volumenprocent (Chiou et al., 1986; Schwar-
zenbach et al., 1993), vil disse opfere sig som et solvent. Et sadant co-
solvent vil szenke den individuelle solut's aktiviteteskoefficient i
vand, idet cosolventet vil omgive solutten i et forhold der svarer il
molfraktionen af solventet relativt til vand.

En cosolut vil have ringe eller ingen indflydelse pa opleseligheden af
et relativt hydrofobt stof i vand, s4 leenge soluttens volumenprocent
er under 10 (Schwarzenbach et al., 1993).

Et cosolvent kan forege solut opleseligheden ved i) at 2endre mediets
solvatiseringsevne eller ii) ved direkte vekselvirkning med solutten,
enten ved adsorption (komplex-dannelse) eller ved en fordelingsef-
fekt (ved at danne hydrofobiske "lommer"/miceller).

i) I'relativt fortyndede oplesninger er det dog ikke rimeligt at for-
vente en signifikant sendring i mediets solvatiseringsegenskaber
(dielektricitetskonstant og polaritet). ii) Ligeledes forventes der ikke
at forekomme specifikke vekselvirkninger mellem cosolventet og
nonioniske solutter, idet co-solventets hydrofile funktionelle grupper
vil veere teettere associeret med vand.

B.3.1 Effekten af DOM i form af humus/fulvus
fraktioner

Molekyl vaegte for jord-humus syrer er storre end for jord-fulvus sy-
rer, der ligger mellem 1000-5000. Aquatisk humus og fulvus mole-
kylarvaegte ligger mellem 1000-10000 hhv. 750-2000. Der er altsa tale
om hejmolekyleere specier indeholdende nonpolere organiske frak-
tioner. P4 baggrund heraf har Chiou et al. (2 986) antaget en forde-
lingslignende vekselvirkning mellem hydrofobe solutter i vand og
det mikroskopiske organiske milje i oplest humus svel som humus i
den faste fase.

Denne fordelingslignende vekselvirkning vil vaere athaengig af co-
soluttens storrelse og polaritet, idet der i denne proces kreeves et re-
lativt stort nonpolzert intramolekylaert miljg i cosolutten.

Matzuda og Schnitzer (1971) har fundet, at den maximal mzengde
dialkylphthalat der kan opleses i FA, ekstraheret fra jord, athaenger
af strukturen af den enkelte phthalat. Komplexdannelsen var stigen-
de med faldende vandopleselighed i reekkefolgen DnBP < DcH,P <
DEHP.
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For solutten er det afgerende for opleselighedsforegelses effekten, at
soluttens vandopleselighed er lille, og at der er forenelighed med den
organiske fase (¥V,,...~1)-

Humus materiale fra jord systemer kan fraktioneres, ved storrel-
seschromatografi pd Sephadex (Matzuda og Schnitzer, 1979), i en
serie af fraktioner som har forskellige kemiske og fysiske egenskaber.

Chiou et al. (1987) har undersogt den foregede oploselighedseffekt
for organiske nonioniske stoffer (p,p-DDT, 2,4,5,2",5"-PCB,2, 4,4-
PCB, 1,2,3-trichlorobenzen og lindan) forarsaget af humus og fulvus
syre ekstraheret fra flodvand (HA, og FA) hhv. jord (HA, og FA).

I alle HA-/FA-vand oplesningerne findes, at opleselighedsforegel-
seseffekten stiger med faldende polaritet af solutten, hvilket er i
overensstemmelse med en fordelingskoefficient styret af soluttens
aktivitetskoefficient i den vandige fase.

Der ses ingen zendring i opleseligshedseffekterne i binzere solut op-
lesninger, og dermed ingen kompetitiv effekt mellem solutter, hvil-
ket understotter teorien om en nonspecifik fordelingslignende sorp-
tion til DOM.

Den storste opleselighedsforagelse ses i HA -vand oplesningerne,
mens effekten er sammenlignelig i FA-vand, HA-vand og FA-vand
oplesningerne. Dette ses af K, _ veerdierne, der for solutter i en op-
losning af jord-ekstraheret humus syre er ca. 4 gange stoerre end med
fulvus syrer ekstrakter og 5-7 gange storre end aquatisk humus og
fulvus syrer.

Dette indikerer at sterrelsen af DOM er af sekundzer betydning, og at
den primeere faktor for den nedsatte opleselighedseffekt, i FA, HA,
og FA-vand oplesningerne relativt til HA-vand oplesningerne, ma
tilleegges polariteten af DOM. Feenomenet kan forklares ved FA, HA,
og FA-vand oplesningernes ggede polaritet og dermed nedsatte evne
til at danne mikroskopiske nonpoleere lommer (eller hydrofobe in-
tramolekylere aggregater).

Der er lavet analyser, der viser, at kommerciel humus har et lavere
kulhydrat og carboxyl indhold end humus materiale fra jord og aqu-
atisk humus (Chiou et al., 1987). Derfor forventes kommerciel humus
at vaere "for” effektive i foragelsen af opleseligheden af lav-polzere
stoffer relativt til naturligt aquatisk humus materiale.

Ligeledes er der lavet undersggelser, der viser, at humus ekstrakter
fra naturlige miljeer med surt pH har et hojere O-indhold og et lavere
C-indhold end ekstrakter fra neutral og basisk pH. For udvalgte
PCB'ere fas i alle ekstrakter en linezer sammenhzeng mellem oplese-
ligheden og koncentrationen af DOC (Chiou et al., 1987). Resultaterne
fra kommerciel humus er en faktor 4-20 sterre end for naturligt hu-
mus (Chiou et al., 1987).



Oploselighedsforagelse som
funktion af koncentrationen
af DOM

Afsluttende bemaerkninger

Chiou et al. (1986) har eksperimentelt vist, at solut opleseligheden
(C*), for udvalgte pesticider og andre organiske miljefarlige stoffer,
stiger linezert med koncentrationen af kommerciel sivel naturligt
DOM (lign. 1).

Solut fordelingskoefficienten (K,,,) stiger med et fald i solut oplase-
ligheden (C,) eller med en stigning i soluttens vand-octanol forde-
lingskoefficient (K_).

Under antagelse af at en fordelingslignende vekselvirkning mellem
solut og oplest hejmolekylzert organisk materiale er ansvarlig for
opleselighedsforegelsen, kan dette udtrykkes:

CZPP = Cw + (Sdom/w . S solut/dom) (1)

hvor C*" er den tilsyneladende opleselighed i vand indeholdende
DOM som cosolut, i koncentrationen S, . . (angivet som g
DOM/mL H,0), C, er opleseligheden i rent vand og C_,, ... udtryk-
ker massen af solut fordelt pr enhedsmasse DOM (g solut/g DOM).

Fordelingskoefficienten mellem vand og DOM kan saledes udtryk-
kes:

Sxolut/dom (2)
K, =——
dom Cw
hvorved udtryk 1 kan skrives:
P = C, (1 S domvand * Kdam) ©)

Ligning 3 kan ogsa udtrykkes ved K, hvor K_eller K, afheenger af
typen af DOM samt soluttens egenskaber. Som det ses af ligningen
stiger opleseligheden med produktet af opleseligeden i rent vand og
Sommand Kaom Ligningen giver kun mening for koncentrationer over
vandopleseligheden i rent vand og er derfor kun af begranset rele-
vans i miljgmeessig sammenhzeng. Selv under vandopleseligheden i
rent vand er der en betragtelig effekt af tilstedevaerelsen af DOM, idet
et system altid vil sege mod ligevaegt siledes at aktiviteten er ens i de
to faser DOM og vand: X,,,,./vansYiou/eand= Xeotatdom Yaort/aone FTa aktivi-
tetskoefficienterne angivet i Tabel B2.2, vil ligevaegten mellem vand
og DOM, selv ved koncentrationer under det halve af oplaselighe-
den, favorisering en binding til DOM. En opleselighedsforagende
effekt kan saledes for mange hydrofobe stoffers vedkommende for-
ventes at indtreede langt for meetningpunktet i rent vand forudsat
tilstedevzaerelse af DOM i det vandige medie pa over 10 volumenpro-
cent (Schwarzenbach et al., 1993).

Afsluttende kan det konkluderes, at K, _ vardierne atheenger af hu-

mus materialets storrelsesfraktion; molekylestorrelse, konfiguration
og polaritet.
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Opleseligheden af de tungt opleselige organiske solutter forarsaget
af DOM er teet relateret til meengden og i visse tilfeelde sammensaet-
ningen af DOM (Preston & Al-Omran, 1989).

Effekten af polariteten af oplest hejmolekyleer veegt humus materia-
ler af forskellig oprindelse, er blevet undersogt baseret pa elementeer
dataanalyse sammenlignet med veerdien af K, (Chiou et al., 1986), og
der ses et fald i fordelingskoefficienten med sget DOM-polaritet.

Effekten af molekylar storrelse af DOM pé opleselighedsforagelsen
synes at veere af sekundeer betydning, hvilket kan skyldes de generelt
heje molekylarvaegtige organisk materiale fraktioner.

Effekten af solut strukturer, og elektroniske egenskaber kan ligeledes
forventes at have betydning for sorptionen til suspenderet organisk
materiale af forskellig karakter. Stoffer der, som phthalater, indehol-
der en/flere funktionelle gruppe/r af mere poleer karakter, kan teen-
kes i en vis udstraekning at vekselvirke specifikt med DOM. Hydro-
file bidrag til sorption synes at veere signifikant ved hej sorbat pola-
ritet eller lavt organisk carbonindhold i sorbentet samt hgjt indhold
af lermineraler (Karickhoff, 1984). Effekten af solutters elektroniske
egenskaber og betydning i en vekselvirkning med DOM findes i litte-
raturen tilsyneladende kun sparsomt belyst sammenlignet med so-
lutters strukturelle effekter. QSAR modelleringer baseret pa moleky-
lestrukturens indhold af aktive funktionelle grupper har indtil videre
givet lovende resultater med henblik pa at afslere bidraget samt do-
minansen af specifikke vekselvirkninger med det omgivende miljo
(Hall et al 1991, Kier & Hall, 1991; Kier & Hall, 1990; Kier et al. 1991; :
Hall & Kier, 1995; Kier & Hall, 1990; Bersuker & Dimoglo, 1991; Banich &
Doucette, 1988).



Freundlich isothermen
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B.4 Sorptions isothermer

Ud fra forskellige sorptions-isothermer, der udtrykker en sammen-
hzng mellem sorberet stof og oplest stof i vaesken, er det i nogen
grad muligt at fa et indblik i hvilke /n sorptionsmekanisme/r, der
dominerer under forskellige forhold.

De molekylzere vekselvirkninger der kan vaere involveret i sorpti-
onsprocesser for phthalaterne, er van der Waals og dipol-dipol vek-
selvirkninger samt H-bindinger i det omfang der forekommer mono
estre af phthalaterne i miljoet vil der yderligere veere mulighed for
ioniske vekselvirkninger ligesom specifikke bindinger mellem reak-
tive funktionelle grupper og atomer/ grupper pé fast fase overfladen.

Sorptionsisothermer er funktioner der relaterer den totale sorberede
mengde af et organisk stof til koncentrationen i det omgivende me-
die. Sorptionsisothermens form afheenger af hvilke typer af veksel-
virkninger der er tilstede mellem solut og sorbat ved en given kon-
centration i det omgivende vandige medie.

En ofte anvendt metode til beskrivelse af ligeveegtfordelingen, K, af
organiske savel som uorganiske solutter mellem den vandige og faste
fase er Freundlich isothermen. Freundlich isothermen beskriver
sammenhzngen mellem koncentrationen af stof i den faste fase, C,
og i oplesning C, som angivet i ligning 1, hvor afvigelsen fra lineari-
tet kvantificeres i konstanten n:

C, =K, -C, 1)
{
InC;=InK; -nInC,

For n >1 samt n<1 giver kurvens krumning en indikation af signifi-
kansen af &endringen i energibarrieren for sorptionsprocessen som
funktion af koncentrationen af stof i oplesning (Schwarzenbach et al.,

1993).

Phthalaterne har meget varierende polaritet og topologiske struktur-
karakteristika. For hver enkelt phthalat vil der kunne teenkes at fore-
komme flere forskellige vekselvirkninger med den faste fase, idet der
udover de hydrofobe van der Waals vekselvirkninger ogsé er mulig-
hed for mere specifikke dipol-dipol vekselvirkninger samt H-
bindinger gennem carbonylgrupperne.

I det omfang koncentrationsniveauet af solutter i det vandige medie
er sa lavt at den faste fases karakteristika (typer af aktive sites) ap-
proksimativt kan betragtes konstant vil de tilstedeveerende sorpti-
onsmekanismer ligeledes kunne betragtes konstante og isothermen
vil veere linezer med n=1. Dette er forudsat at solutten udviser ideal
opfersel i den vandige fase.
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Langmuir isothermen

Hydrofobe stoffers K,

Normalisering til K _
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Ved miljerelevante koncentrationer vil sorptions isothermen ofte
kunne betragtes tilnzermelsesvis linezr, hvilket langt fra er tilfeeldet i
alle eksperimentelt bestemte data.

Langmuir-ligningen fremkommer p4 baggrund af en overfladekom-
plekseringsmodel, hvilket inkluderer antagelsen om monolag af
sorptionssites med samme energibarriere. Modellen passer antageligt
bedst pa uorganiske samt organiske ioner der sorberes via specifikke
overfladekomplekseringsmekanismer som f.eks. ionbytning. Lignin-
gen indeholder, udover tidligere omtalte parametre, et udtryk for den
maksimale sorptionskapacitet, der er unik for det betragtede stof
samt sorbent materialet.

c-c . KC @

¢TI0 K, -C,

Langmuir isothermen er som Freundlich isothermen tilnzermelsesvis
linezer ved lavere koncentrationsniveauer i oplesning. Ved hejere
sorbat koncentrationer naermer kurven sig asymptotisk maximum
koncentrationen C__ .

Sammenhzengen mellem koncentrationen i oplesning C ogiden
faste fase, C,, sendrer sig saledes fra en ferste ordens funktion ved
lave koncentrationer i den vandige fase, hvor C_ =0 ogC,=C K,
C.- Ved intermedizre koncentrationsniveauer vil funktionen vaere et
anden ordens udtryk (ligning 2). Ved opnielsen af C,=C,, eralle
overfladens aktive sites er besat, og er sorptionen fuldsteendig rever-
sibel er der tale om sorption/desorptions ligeveegt; en 0'te ordens
funktion.

Undersogelser (Karickhoff et al., 1979) af hydrofobe stoffers sorption til
sediment viser, at s laenge ligevaegtskoncentrationen af stoffer i den
vandige fase er under halvdelen af stoffets metningspunkt, s er
isothermen for sorption af hydrofobe stoffer til sediment linezert kor-
releret til indholdet af organisk carbon. Andre undersogelser finder
samme egenskaber geeldende generelt for neutrale stoffer (Chiou et
al., 1979; Brown & Flagg, 1981; Hassett et al., 1980), hvilket tilleegges de
nonspecifikke solut - vand samt sorbat - sorbent vekselvirkningsme-
kasnismer der ofte er dominerende for nonpolare samt svagt polere
hydrofobe stoffer.

For neutrale organiske sorbater normaliseres fordelingskonstanten
derfor ofte efter indholdet af organisk carbon:

C.-f
K =—%"%_¢ g 3)
d Cw foc oc
K, = Cu K4 @)
CW fDC
idetC_f_=C.



Denne linezere sammenhzeng kan udtrykkes ved K _:

Kd = Koc 'foc (5)

hvor K er fordelingskoefficienten i forhold til jordens organiske kul-
stof (£, . £,,/2). Fordelingskoefficienten K, udtrykker en ligeveaegtfor-
deling mellem koncentrationen af sorberet stof og aktiviteten i vae-
skefasen:

¢,
K, = c (6)

Fordelingskoefficienten for hydrofobe stoffer er ofte angivet normali-
seret til K. Sdfremt sorptionen til den uorganiske fraktion af den
faste fase er negligibel vil K veere et unikt udtryk for sorptionen for
sediment- savel som jord-matricer.

Den linesere sammenhzng holder ikke for f_under 0,001, hvilket er
tilfeeldet for mange akvifermaterialer (Atlas & Giam, 1981; Williams et
al., 1995).

For langt de fleste miljerelevante vandkencentrationer vil en linezer
beskrivelse af sorptionen til det faste organiske materiale vaere til-
straekkelig, hvilket svarer til en Freundlich isotherm med n=1.

B.4.1 Sorptionsbetragtninger i batchsystemer med
ligevaegt

Williams et al. (1995) har undersegt fire forskellige C-14 meerkede
phthalaters sorption til tre EPA-sedimenter, med forskelligt organisk
carbon indhold, under ligeveegtbetingelser. For organiske stoffer, kan
detinogle tilfzelde tage leengere tid for en fordelingsligevaegt ind-
stiller sig (Kjeldsen & Christensen,1996), og det ma et de enkelte tilfzel-
de, ved en méling af K, som funktion af tiden, afgeres, hvornar en
ligevaegtsbetragining kan anlegges. I langt de fleste tilfelde kan der
opnés ligevaegt i batchforseg efter 24 timer. William et al.’s underse-
gelser af phthalaters sorption og fordeling til standard sedimenter
indeholdende varierende mangder af organisk carbon er blevet ud-
fort efter en ligevagtindstillingeperiode pa 7 dage anbefalet af EPA
(Williams et al., 1995). EPA sedimenternes karakteristika ses af Tabel
B4.1.
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Tabel B4.1

Testsedimenternes karakteristika (Williams et al., 1995).

Komposition (%)

sedimenttype |Organic carbon |Sand |[Silt |Ler
EPAS 0,15 824 |68 10,7
EPA18 0,66 34,6 139,5}25,8
EPA21 1,88 50,2 7,1 42,7

Der blev udfort indledende sorptionsforseg pa fire hojmolekyleere
phthalater ( DnH(6)P, DEHP, DiDP og DTDP), med et sediment til
vand forhold der varierede fra 1:50 til 1:500, hvorefter testsystemer
blev udvalgt pa baggrund af et kriterium om en sorption pa mellem
20 og 80 procent (Williams et al., 1995).

Tabel B4.2
Indholdet af DOM i den vandige fase i ligeveegt med EPA sedimenter
(Williams et al., 1995).

, DOM (mg C/L)
sediment: vand forhold EPAS8 EPA18 EPA21
1:50 5,1 6,1 15,9
1:100 3,5 3,8 8,9
1:250 2,8 3,0 4,9
1:500 53 24 2,7

Indholdet af DOC blev bestemt i blindforseg, i systemer der ikke in-
deholdt phthalater, ligeledes efter en ligevaegtsindstillingsperiode pé
7 dage. Indholdet af DOC i de enkelte sorptionsforseg varierede fra
2,7 ti1 15,9 mg C/L, hvilket resulterede i en darlig korrelation mellem
K, hhv. K, og sorptionen til de tre sedimenter (Williams et al., 1995).
De efter Freundlich isothermen beregnede K _ veerdier underestime-
res i forhold til de veerdier der estimeres ud fra K_, hvilket indikerer
effekten af DOC i form af en foreget opleselighed og dermed nedsat

K.

ocC

Williams et al. har herefter sogt at korrigere de estimerede K veerdi-
er for sorption til DOC. Denne korrigering tager udgangspunkt i fol-
gende betragininger; idet den observerede fordelingskoefficient be-
tegnes K ™, mens den korrigerede eller sande organisk carbon nor-
maliserede fordelingskoefficient betegnes K _

Sorption til filtrerbare partikler:

@)




Sorption til DOC (jf.Bilag 3, afs. B3.1):

C
Kooy = % ®)

w

Eksperimentelt bestemt fordelingskoefficient:

apb __CSOIL

wn ©
Cw + CDOM

Hvilken kan omformuleres pa passende vis:

K:pp = Cxolid (10)
(€, (1+ Koy [DOMY))
app _ K:PP = C\‘olid (11)
e furC,-(1+ Ky, -[DOM))
Kapp — KOC (12)

1+ K, - [DOM]

Williams et al. (1995) definerer en beta-veerdi, som udtrykket solut
affiniteten for binding til partikuleert hhv. kolloidt materiale; dvs.
DOM kvantificeret som kolloidt materiale med en diameter under
0,45 pm:

K
B="g% = Kooy =B K., 0

oc

B>1=B-K,>K,
B<1=pB-K, <K,
B=1=B-K, =K,

(14)

hvor $>1 er ensbetydende med sterst affinitet for binding til kolloidt
materiale, B=1 er ensbetydende med ens affinitet for binding til par-
tikuleert hhv. kolloidt materiale og B<1 er ensbetydende med storst
affinitet for binding til den partikulzere fraktion. Beta bestemmes ved
non-linezer regression af udtrykket:

K — K, (15)

“ " 1+B-K, -[DOM]

For de i undersggelsen medtagne phthalater fandtes B=0,82, hvilket
betyder at der er samme affinitet eller en svag affinitet for sterst bin-
ding til den partikulere fraktion.
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Di Toro (1985) har udviklet en korrelation mellem K , og den DOC
korrigerede eller sande fordelingskoefficient K :

log K = 0003+ 0983-log K, (16)

Data fra EPA 8 sedimentet, der har lavest indhold af organisk carbon
(abne symboler), adskiller sig signifikant fra de to hejere organisk
carbon sedimenter (lukkede symboler), hvilket ses af Figur B4.1:

Obaesrved Log Ko

'S » o ~
b ] 1
n LS
o °
:’Tm- +n o > .
€ >
-
a ‘ob ove ®
§ |© a e
Qa (1] D.. >
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.} o >3
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Figur B4.1 Figuren viser en sammenligning mellem estimerede og observerede
organisk carbon normaliserede sediment/vand fordelingskoefficienter. Den optrukne
linie indikerer en perfekt relation mellem observerede K7, 0g beregnede K, vaerdier
(Reprinted with permission from Environmental Toxicology and Chemistry (1995),
Sediment sorption coefficient measurements for four phthalate esters: Experimental
results and model theory by M.D. Williams, W.]. Adams, T..F. Parkerton, G.R.
Biddinger and K.A. Robillard, 14, 1477-1486).

Denne afvigelse afspejler at indholdet af carbon i dette sediment er
under 0,2% og tilsyneladende under den graense for hvilken den or-
ganiske carbon normaliserings teori geelder (Williams et al., 1995). For
de to sedimenter med hajere carbon indhold, giver den korrigerede
model en paen korrelation mellem observerede og beregnede K
veerdier. For disse sedimenter stemmer resultaterne overens med en
fordelingslignende sorption, domineret af hydrofobe non-specifikke
vekselvirkninger, og dermed en peen korrelation til K.



B.5 Migration og dispersion af hydro-
fobe stoffer i jord

Migration og dispersion er en egenskaber der ofte angives ved stof-
fluxen, F, som udtrykker mzengden af stof der passerer en arealenhed
pr. tidsenhed.

I naturlige jordmatricer vil der kunne veere tale om oplesningspro-
cesser fra jordkolloider og andre faste bestanddele i jorden. Derud-
over vil der vzre tale om transport af organiske forbindelser i oplast
tilstand. Begge typer af transport vil i den folgende tekst blive omtalt.

B.5.1 Diffusionskontrolleret oplesning

Den diffusionskontrollerede oplesning fra jordkolloider eller forure-
ningskomponenter i jord bestemmes primzert af den hastighed,
hvormed stoffet diffunderer ud til overfladen og oplases idet forbi-
passerende vand, koncentrationsgradienten i kilden samt diffusions-
vejens leengde. Faktorer med betydning for oplesningsprocessen er
illustreret i nedenstdende figur (Kjeldsen & Christiansen, 1996):

Kildens volumen

Overfladeareal i ¢ Effektiv
diffusivitet

Figur B5.1. Diffusionskontrolleret oplasning (reproduceret fra Kjeldsen & Christi-
ansen, 1996 med tilladelse fra Miljostyrelsen).

1. Overfladearealet har betydning for stoffluxen, idet et storre speci-
fikt overfladeareal giver en sterre stofflux fra kilden.

2. Kildevolumenet har betydning, idet et mindre volumen nedsatter

den gennemsnitlige diffusionsvej, hvilket giver en storre koncen-
trationsgradient.
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3. Vandfluxen har betydning, idet en sterre flux er ensbetydende
med en stor vandudskiftning omkring kilden og dermed en starre
koncentrationsgradient fra kildens indre mod dens ydre.

4. Den effektive diffusivitet afhanger af den effektive diffusionsko-
efficient samt koncentrationsgradienten fra kilden indre ud mod
vandfasen.

Diffusionsprocessen kan beskrives meget simpelt ved Fick's lov:
dC dcC dcC (1)
F=-g D —+D —+D,—

hvor g udtrykker jordens eller kildens poresitet og D,, D, og D, er
effektive diffusionskoefficienter i hhv. x, y og z retninger. I en hete-
rogen kilde vil diffusionshastigheden vaere afhaengig af kildebe-
standdelene, idet sorption til visse bestanddele f.eks. vil nedseette
diffusionshastigheden.

B.5.2 Advektionskontrolleret oplesning

En anden mulig type stoftransport er advektionskontrolleret oples-
ning af stof fra kilden. Advektionskontrolleret oplesning fra kilden
og den efterfelgende transport ved advektion (eller konvektion) er

illustreret nedenfor (Kjeldsen & Christiansen, 1996):

[ Vandhastighed ]

= S ]

Figur B5.2. Advektionskontrolleret oplosning (reproduceret fra Kjeldsen & Christi-
ansen, 1996 med tilladelse fra Miljostyrelsen).



Oplesning fra de enkelte partikler vil kunne betragtes som en diffu-
sionsstyret oplesning, og det ses, at det overfladeareal der deltager i
oplesningsprocessen, er veesentligt starre end ved diffusionsstyret
oplesning.

1. Vandfluxen er i de gvre jordlag, med vertikal vandbevaegelse, be-
stemt af maengden af infiltreret vand (f.eks. regnvand). I grund-
vandszonen er der tale om horisontal vandbevaegelse, og vand-
fluxen afhaenger her af den lokale gradient samt kildens permea-
bilitet.

3. Opleselighed. Stoffluxen afhzenger udover af vandgennemstrom-
ningen ogsa af den hastighed, hvormed stoffet bringes i oples-
ning. Bringes stoffet hurtigt i oplesning vil der ofte veere tale om
ligevaegtkoncentrationer. I sddanne situationer vil det veere stof-
fets opleselighed, der bestemmer den endelige stofkoncentration
pa recipientstedet.

Oplesningshastigheden kan udtrykkes:

S=KC-A(CW—C) )

hvor K_er massetransportkoefficienten, A er kontakt overfladearealet
mellem den organisk fase og vand, C_ er ligeveegtkoncentrationen og
C er den resulterende koncentration i vandfasen.

2,4 0g 5. Desorption. I nogle tilfeelde er desorptionen af stoffer s&
langsom, at denne proces virker begraensende pa stoffluxen; specielt i
tilfelde med en relativ hej vandhastighed.

Hvilken af de to oplesningsmekanismer der er dominerende afhzen-
ger iszr af kildens poresitet. Eksempler p4 forureningskilder, hvor
oplesningen af organiske forbindelser vil veere advektionskontrolle-
ret er knuste slagger og andre permeable restprodukter, samt mindre
mzengder af organiske vasker. Derimod udger faste restprodukter,
som f.eks. kompakte tjeereprodukter, beton og slagger i vejbelaegnin-
ger, impermeable forureningskilder, hvilket betyder, at oplesningen
af stoffer i dette tilfeelde vil veere diffusionsstyret.

B.5.3 Transport af opleste stoffer.

Molekylar diffusion er kun signifikant pa mikroskopisk skala. Det er
denne form for transport, der ger, at kemiske stoffer kan migrere fra
en fase til en anden. Eksempler pa sidanne faseoverforsler er migra-
tion fra polymermaterialer til vandige faser og omvendt, samt over-
fersel mellem vand-luft skillefladen.
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Dispersionsprocesser pa mikroskopisk skala i jordmatricer er illustre-
reti Figur BS.3.

es'e

Molekylzer
diffusion

Opblanding i den
enkelte pore

Opblanding mellem
porer

Figur B5.3 Mulige dispersionsprocesser (reproducerert fra Kjeldsen & Christiansen,
1996 med tilladelse fra Miljostyrelsen)

B.5.3.1 Diffusion.

Dispersion pa mikroskala (diffusion) kan udtrykkes ved Fick's anden
lov:

aF___dC _ ec . . a’c ,dc @)
dx_, dt Tt v dyt T d

x,¥,2=k

Her er C lig koncentrationer af oplest stof, hvorimod den i beskrivel-
sen af diffusionsstyret oplesning er koncentration af stof i kilden
(Kjeldsen & Christiansen, 1995; Schwarzenbach et al., 1993).

Udover den molekylere diffusion har ogsa forskellige stromningsha-
stigheder grundet varierende poresterrelse betydning for den mikro-
skopiske dispersion. Alle tre dispersionsprocesser har samme effekt,
idet der er tale om fortyndingsprocesser, med det resultat at mindske
stofkoncentrationerne efterhdnden som stofferne vandrer gennem
det porgse medium.

Mikroskopiske dispersion vil veere signifikant, hvor viskositeten i
jordstrukturen udelukker advektiv vandgennemstremning.



B.5.3.2 Advektion/Konvektion.

I en jordmatrice vil et vandmolekyles transportvej veaere en zig-zag
bevagelse. Advektiv stoftransport er karakteriseret ved at stoffet
folger vandfluxens retning og hastighed. Den gennemsnitlige linezre
hastighed gennem et porgst materiale kan udtrykkes:

,=L @)
A

hvor Q er flowet 0g A er det tveaersnitareal, hvorigennem fluxen for-

leber. Den makroskopiske stofflux udtrykkes:

F.=vC, ®)

hvor C, er koncentrationen af oplest stof. Det der er interessant i be-
demmelsen af organiske stoffers skaebne i miljeet er ofte den forste
ordens tidsafledte udgave, der i sin en-dimensionale form udtrykkes:

a __, 4c ©)
dt T odx

Advektionsstyret dispersion (makroskopisk dispersion) er domine-
rende, ndr transport over leengere afstande betragtes.

B.5.3.2.1 Stofflux ved diffusion og konvektion i jordssijler.

Bidraget til dispersion i sojleforseg, vil derimod vare forarsaget af
begge former for transport. Ligeledes kan der vzere situationer hvor
vandfluxen er s lav, at diffusion ogsa spiller en vigtig rolle i beskri-
velsen af dispersion af det forurenende stof.

Den generelle dispersionsligning for diffusion med konvekton, nar
der ses bort fra tveergaende diffusion, i sin en-dimentionale form ud-
trykkes:

ac_p d°¢_ dc )
dt Tdx® dx

hvor D er diffusionskoefficienten i strammens retning, v er hastighe-
den og x er koordinaten i stremmens retning. Denne stof dispersi-
onsligning er blevet brugt i vurderingen af lav-poleere stoffers sorpti-
onskinetik.

Wu og Gschwend (1986) betragter de sediment og jord partikler, der
star for sorptionen af lav-poleere organiske solutter, som veerende
aggregater af fine mineralkorn og naturligt organisk stof.

Veeske-fast stof fordelingskinetikken, kan ifelge antagelsen om kug-

leformede aggregater, beskrives som en radial diffussiv gennem-
treengning af organiske stoffer gennem de porese naturlige partikler.
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Sagt med andre ord diffunderer, de i poreveesken, opleste organiske
stoffer i det interstitiale porerumfang mellem de naturlige silt aggre-
gater (advektiv transport), og deres gennemtrangning seenkes af for-
delingen af stoffet mellem mobile (oplest i intrapartikel porevae-
ske/diffusion) og immobile (intrapartikel fastfase/sorption) tilstande:

Kinetics Medets (ndopeadont Dnotius|
(dartved pacumetars)

One~box model &,

Two-box model . . %y

o (L(- /o)
CERI | T

nzs ‘l ‘2 .

Diffusion model

Figur B5.4 lllustration af diffusionsmodel (Reprinted with permission from Wu &
Gschwend, 1986, Copyright American Chemical Society).

Udover ovennzevnte teori arbejdes der med en teori om sorption
udelukkende forarsaget af intraorganisk diffusion, idet vekselvirk-
ningen med den uorganiske fraktion betragtes som veaerende negligi-
bel relativt til vekselvirkningen og dermed den nedsatte diffusion
med/i organiske stof aggregater .



B.6 Effekten af overfladeaktive stoffer

De koncentrationer af overfladeaktive stoffer (OAS) der findes i mil-
joet i dag, har stor indflydelse pé jordsystemers egenskaber. Generelt
veksler koncentrationen af OAS i spildevand mellem 3 og 8 % (Kuhnt,
1993). Under spildevandsbehandlingen fjernes ca. 80 til 90 % af det
totale indhold ved metabolisering, nedbrydning eller sorption til
slampartiklerne.

Indholdet af OAS i slam afhaenger af behandlingsproceduren
(anerob/aerob stabilisering), idet den anaerobe nedbrydningshastig-
hed er meget langsommere end aerob nedbrydning. Grundet deter-
genternes hgje bindingsaffinitet nedbrydes de kun i ringe grad under
behandlingen i et renseanleeg. Denne gruppe af stoffer tilfores jorden
direkte i form af slam, spildevand og som additiver i pesticider.

OAS’s indflydelse pa jord-vand forhold afheenger dels af jordkompo-
sition og dels af specifikke OAS egenskaber. Jorden eksponeres for
tre grupper af OAS’er; anioniske, kationiske og nonioniske, som ud-
viser forskellig reaktivitet, fordelingsmenster og opfersel.

Anioniske overflade aktive stoffer vil have lav bindingsaffinitet gen-
nem adsorptionsprocesser, idet jordkolloider i langt de fleste tilfeelde
vil have en netto negativladning. Grundet Van der Waal's frasteden-
de vekselvirkninger mellem de negative ladninger, iseer p4 mineralo-
verflader, vil en relativt stor maengde af anioniske overflade aktive
stoffer forblive i oplesning. Her vil de medfere nedsat overflade-
speending, hvorved jordaggregater mister deres stabilitet, og disper-
sion favoriseres (Kuhnt, 1993). De dispergerede partikler vil bevaege
sig i nedadgaende retning med det nedsivende vand. Nar partikel-
diameteren overstiger porevidden, vil der ske en sedimentation, og
videre vandgennemsivning i det respektive kapillar heemmes (Kuhnt,
1993). Dette kan medfere to forskellige effekter afhzengig af de givne
omsteendigheder. Den ene effekt er, at en nedsat permeabilitet i de
nedre jordlag vil medfere hurtig vandmaetning i de ovre lag efter
nedber. Den anden effekt er, at fordampning fra de ovre jordlag vil
senkes, grundet undertrykkelse af kapillarstigning (Kuhnt, 1993).

Kationiske og i mindre grad nonioniske overflade aktive stoffers ind-
virkning pa jordens fysiske karakteristika er anderledes. Deres affi-
nitet for binding til faste flader er storre, og aftheenger bl.a. af jordens
kationbindingskapacitet og organiske indhold. De positivt ladede
overflade aktive stoffer vil bindes til overfladen af mineraler, humus
og andre negativt ladede komponenter i det omfang de er tilgeengeli-
ge/frie. Denne adsorptionsproces vil zendre overfladen fra at have
hydrofil til hydrofob karakter. Herved falder jordens hygroskopiske
egenskaber, og den resulterende udbyting af vand medferer en oget
stabilisering af aggregater.
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aerosol skyldes overfladeegenskaber i forhold ti luft-vand skillefla-
den (Cini et al., 1994).

De overfladeegenskaber der observeres for phthalater, der ikke be-
tragtes som konventionelle overladeaktive stoffer (Aveyard et al.

Tabel B7.2

Ligevazgtsoverﬂadespxnding samt viscoelasticitet for vandige oplosninger af
NaCl (3,4%) og alkylphthalater ( mg/L) (Cini et al., 1994).

Stof (on‘:irrj];c)lespaendmg gtveir(f;l:ﬁe/v;s;:oelasti
DMP 68,4 7,2

DEP 63,0 18,0

DiP(3)P 58,5 27,0

DnBP 58,2 27,8

DiBP 56,9 30,4

DnP(5)P 58,8 26,6

DnH(6)P 66,3 116

DnH(7)P 68,0 8,0

DnOP 68,3 77

Ved at sammenligne den relative forkomst af phthalater i aerosolma-
inger i Tabel B7.1 med de malte overfladeaktiviteter i Tabel BY 2,

synes der at veere en relation mellem phthalaternes overfladeegen-

skaber i vand-luft skillefladen og deres relative forkomst i vaeskea-
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