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1. Forord

Denne rapport beskriver laboratorieforsgg med fiernelse af pesticidmetabolitter sorption med
aktivt kul, Arbejdspakke 5 "Laboratorieundersggelse af GAC sorption”, udfert i projektet
"Renseteknologier til nye pesticidrester” (projekt ID nr. 14.2020). Projekt er delvist finansieret
af VUDP, Vandsektorens Udviklings- og Demonstrationsprogram, og er udfart i et samarbejde
mellem DTU Sustain, Novafos, HOFOR A/S, InsaTech A/S og DGE Miljg- og Ingenigrfirma
A/S, Kruger Veolia Water Technologies og KU Plen, Institut for Plante- og Miljgvidenskab.

2. Introduktion

| vandveerksboringerne er der siden 2018 fundet nye pesticidmetabolitter bl.a. N,N-
dimethylsulfamid (DMS), alachlor ESA, alachlor OA, dimethachlor ESA, CGA 369873 og CGA
373464 (Miljgministriet, 2019). DMS har siden 2019 veeret en af de hyppigst forekommende
metabolitter (Thorling et al., 2021). Grundet den hgje forekomst, er der gennem de seneste ar
udfert flere adsorptionsforsgg og undersggelser med aktivt kul i laboratorie- og fuldskalskala,
for at fierne DMS (Schliemann-Haug, 2019, Balsby and Jensen, 2018). Den overordnede
konklusion er, at DMS ikke fjernes cost-effektivt i filtre med granulaert aktivt kul (GAC). Der er
derimod ingen viden fra dansk vandforsyning, om de fem andre metabolitter kan fjernes med
GAC. Muligheden for at fijerne alachlor ESA, dimethachlor ESA, CGA 369873 og CGA 373464
er vurderet teoretisk (Thomsen et al., 2021), og dimethachlor ESA, CGA 369873 og CGA
373464 forventes ikke at kunne fjernes effektivt ved kulfiltrering. Alachlor ESA forventes at
veere udfordrende at fjerne. Vurdering er lavet pa baggrund af estimerede
adsorptionskapaciteter bestemt med (Q)SAR og dermed behaeftet med en stor usikkerhed.
Der er derfor behov for eksperimentelt at bestemme adsorptionskapacitet og
fordelingskoefficient (Kq-veerdi) for de nye metabolitter.

Der er derudover behov for at afklare, om der er kultyper, som egner sig bedre til at fierne de
6 metabolitter. De overordnede formal med forsggene er at:

¢ bestemme adsorptionskapacitet og Kg-veerdi, for pesticidmetabolitterne DMS, alachlor
ESA, alachlor OA, dimethachlor ESA, GCA 369873 og GCA 373464.

e undersgge om der er en betydelig forskel pa adsorptionskapacitet og Kg-veerdi for tre
forskellige kultyper, som anvendes i aktivt kulfiltre.

2. Baggrund

2.1 Pesticidmetabolitter

Gennem de seneste ar er en raekke nye nedbrydningsprodukter fra pesticider fundet i
grundvande, bl.a. N,N-dimethylsulfamid (DMS), alachlor ESA, alachlor OA, dimethachlor ESA,
dimethachlor CGA 373464 og dimethachlor CGA 369873. Feelles for disse stoffer er, at de er
meget poleere og sveere at nedbryde.

Alachlor ESA og alachlor OA er nedbrydningsprodukter fra moderstoffet alachlor og
dimethachlor ESA, dimethachlor CGA 373464 og dimethachlor CGA 369873 er
nedbrydningsprodukter fra moderstoffet dimethachlor. Stofferne alachlor og dimethachlor
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tilhgrer gruppen “chloroacetanilide herbicides”, som er en gruppe af anilid-herbicider, der er
anvendt til dyrkning af bl.a. korn, kartofler og raps (Lambert, 2016)(Elsayed et al., 2015).
Nedbrydningsprodukterne fra alachlor og dimethachlor er mere poleere end moderstoffet og
har syre-egenskaber. Overordnet minder den kemiske struktur af alachlor ESA, alachlor OA,
dimethachlor ESA, CGA 373464 og CGA 369873 meget om hinanden. EFSA (Den
Europeeiske Fgdevaresikkerhedsautoritet) har fejlagtigt anvendt et forkert kemisk navn (den
foreeldede version, se tabel 1) for metabolitten CGA 373464 (Miljg- og Fgdevareministeriet
(2020)). Derfor blev dette stof leveret, da der blev bestilt Dimethachlor CGA 373464, og dette
stof har indgaet i denne undersggelse og er her betegnet CGA 373464 (gl). Dette stof ([(2,6-
Dimethylphenyl)(2-sulfoacetyl)amino]eddikesyre) er ligeledes en metabolit fra dimethachlor
og moniteres fortsat i boringskontrollen (Miljgministeriet, 2023) og pavises fortsat.

DMS er et nedbrydningsprodukt af tolylfluanid og dichlofluanid, som har veeret anvendt som
svampemiddel i bl.a. frugtplantager og treebeskyttelse. DMS adskiller sig ved at veere det
mindste og mest polaere molekyle og har ingen stgrre hydrofob del. DMS har en negativ log
Kow, hvilket indikerer, at DMS er meget hydrofilt. Det forventes derfor ogsa, at DMS er sveerere
at fjerne med aktivt kul end de gvrige nedbrydningsprodukter. Overblik over fysiske- og
kemiske egenskaber og kemisk struktur for metabolitterne er givet i Tabel 1.

Tabel 1: Oversigt over fysisk-kemisk egenskaber for moderstofferne alachlor og dimethachlor, samt tilhgrende
nedbrydningsprodukter og nedbrydningsproduktet DMS. Kemisk struktur samt molvaegt er hentet fra PubChem

MW Syre/base

Stofnavn Struktur [g/mol] (s/b) Log Kow
% N
. . R -0,8 (ECHA, 2016)
N,N-dlm(eéflcﬂysliulfamld : N7 % 124 s -1,16 (Konradt et al.,
H 2021)

0 /L %
LN . 312 s 1,829

A@/\ (Thomsen et al., 2021)
¥

O g
Alachlor OA/OXA LNl‘o 2,22

/\@/\ 265 S (Mackay et al., 1997)

Alachlor ESA



(0]
3
\L /J; ° 301
Dimethachlor ESA S 0,78V

s (Thomsen et al., 2021)
N:a +
Dimethachlor CGA A LS
373464 (gl/foreeldet)? ~F
[(2,6-Dimethylphenyl)(2- /J; 0 0731
sulfoacetyl)amino]acetic N7 o 323 s '

acid sodium salt (Thomsen et al., 2021)

Stancode: 1897/2383
CAS.nr.1196157-87-5

Dimethachlor CGA &
373464 (geeldende)? l o N\°

[(2,6-dimethyl-phenyl)- f N\
methoxycarbonylmethyl- oy

carbamoyl]methanesulfonic =
acid
Stancode: 2382
CAS.nr. -
X

Dimethachlor CGA /J; ° 56
369873 ‘N7 o 243 S i

(Thomsen et al., 2021)

1) Estimeret via (Q)SAR. Log Kow veerdierne er teoretisk og ikke eksperimentelt bestemt og dermed beheeftet
med stgrre usikker (Thomsen et al., 2021). ?EFSA (Den Europeeiske Fgdevaresikkerhedsautoritet) har fejlagtigt
anvendt et forkert kemisk navn (den foraeldede version) for denne metabolit (Miljg- og Fgdevareministeriet
(2020)). Derfor er dette stof leveret, da der blev bestilt Dimethachlor CGA 373464, og dette stof har indgaet i
denne undersggelse med betegnelsen CGA 373464 (gl).

- Ikke undersggt

2.2 Aktivt kul

Aktiv kulfiltrering har veeret anvendt i dansk drikkevandsbehandling siden slutningen af
1980’erne. Aktiv kulfiltrering anvendes pa vandveerker, som behandler forurenet grundvand,
hvor efterbehandling af drikkevandet er ngdvendigt. De farste aktive kultiltre i Danmark blev
indfart for bl.a. at fierne BAM og klorerede oplgsningsmidler. | takt med det stigende antal fund
af metabolitter i grundvandet, bliver kulfiltre i dag indfert for at fierne disse metabolitter, da
kulfiltrering er en relativ billig behandlingsteknologi og mange metabolitter adsorberes godt til
aktivt kul (Arvin et al., 1998).



2.2.1 Typer af aktivt kul

Aktivt kul fremstilles af forskellige ramaterialer bl.a. kokosngdskaller, trae og brunkul. Aktivt kul
fremstillet pa biologisk ramateriale, sdsom trae og kokosngdskaller, er oftest billigere, og
samtidig mere baeredygtigt end kul fremstillet af bitumen og brunkul. Aktivt kul har et enormt
indre overfladeareal, i stgrrelsesorden af 1000 m?/g, og samtidig mange mikroporer, hvilket
medfarer, at aktivt kul har en seerlig evne til at adsorbere mikroforureninger. Fordelingen af
mikro-, meso- og makroporer varierer afhaengigt af ramaterialet. Aktivt kul baseret pa
kokosngdskal har flest mikroporer (2 nm), hvorimod aktivt kul baseret pa bitumen har faerre
mikroporer, men flere mesoporer (2-50 nm) og makroporer (>50 nm) (Schaeffer & Potwora,
2008).

Starrelsen pa det aktive kul varierer fra granuleert aktivt kul (GAC) til mikrogranulzert aktivt kul
(MGAC) og pulveriseret aktivt kul (PAC) (Tabel 2). GAC anvendes oftest i kulfiltre til
videregaende vandbehandling, hvorimod UGAC og PAC endnu ikke anvendes i
fuldskalaanleeg i Danmark.

Tabel 2: Kornstgrrelse for de tre definitioner af aktivt kul GAC, pGAC og PAC (Sauvignet, 2019).

GAC UGAC PAC
Kornstgrrelse (mm) Ca. 0,8-1,2 Ca. 0,3-0,8 Ca. 0,01-0,03

2.2.2 Adsorptionskapacitet, -isotermer og —hastighed

Kullets adsorptionskapacitet afheenger af forureningstype og vandmatrice. Ikke-polaere stoffer
med lav vandoplgselighed binder langt bedre til aktivt kul end meget poleere og ikke-
vandoplgselige stoffer (Arvin et al., 1998). Derudover kan seerligt indhold af oplgst organisk
stof (NVOC) og kalcium i grundvandet reducere kapaciteten ved at konkurrere om
adsorptionssites (Clausen et al., 2003). Temperatur og pH kan ogsa pavirke sorptionen
(Legros, n.d.).

Stoffers adsorptionskapacitet og adsorptionskoefficient bestemmes eksperimentelt, i enten
pilot- eller laboratorieforsgg. | laboratoriet udfares batchforsgg, hvor forskellen i koncentration
i vandet males far forsggets start og ved ligevaegt efter tilsaetning af kul. Adsorptionen kan
herefter beskrives med adsorptionsisotermer, som enten Freundlich adsorption (Ligning 1)
eller lineaer adsorption (Ligning 2).

1
Cs = Kf 'C:} €Y

Hvor Cs er adsorptionskapaciteten (ug/g), Kr er Freundlich fordelingskoefficient (L/g), Cy er
koncentrationen (ug/L) i vandet ved ligevaegt og 1/n er krumningen pa kurven (enhedslgs). |
tilfeelde af, at 1/n = 1, kan adsorptionen beskrives som lineaer:

Cs=Kq -G, (2)
Hvor Kq er sorptionskoefficienten (L/g).

Stoffets sorptionshastighed til kullet er styret af diffusion. Overordnet forlgber sorptionen i tre
faser: 1. Diffusion af stoffet fra vandig fase til filmlaget omkring kulpartiklen. 2. Diffusion af
stoffet gennem overfladen af filmlaget. 3. Diffusion igennem kullets indre struktur hen til
adsorptionssite. Fase 2 er oftest den fase som tager laengst tid og dermed bestemmende for
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hastigheden (Legros, n.d.). Kullets kornstarrelse har indflydelse pa sorptionshastigheden og
mindre kornstgrrelse vil gge soprtionshastigheden, idet stoffet diffusionsvej er kortere.

2.2.3 Kultyper undersggt i adsorptionsisotermforsgg
Undersggelsen omfattede 3 kultyper, der anvendes i dansk drikkevandsbehandling.
De tre kultyper, som blev undersggt i projektet er:

1. Aquasorb CS (GAC-filter Hvidovre Vandveerk (HOFOR) og Bagsveerd Vandvaerk
(Novafos))

2. Silcarbon K124 (GAC-filter Hjgrring Vandselskab)

3. FiltraSorb 400 (oprindelig starrelse: uGAC. Anvendes til decentral vandbehandling
med aktiv-kulfiltre)

AquaSorb CS er én af de mest anvendte kultyper i dansk vandforsyning, og har veeret
undersggt i flere laboratorieforsgg med DMS. Det vil dermed veere muligt at sammenligne
resultater opnaet i dette forsag med tidligere laboratorieforsag samt fuldskaladata. Silcarbon
K124 blev i 2020 anvendt for farste gang i Danmark til rensning af grundvand hos Hjgrring
Vandselskab. Silcarbon er udbredt i Tyskland til behandling af overfladevand med DMS, hvor
produktet ifglge forhandleren har vist gode resultater til at fierne DMS. Derfor undersgges
adsorptionskapaciteten for Silcarbon K124 under danske drikkevandsforhold, dvs. grundvand,
som indeholder komplekst organisk materiale, og sammenlignes med kapaciteten for
AquaSorb CS. Silcarbon K124 og AquaSorb CS er begge baseret pa kokosngd og de fysisk-
kemiske egenskaber forventes derfor at vaere meget ens. FiltraSorb 400 er derimod baseret
pa bitumen og adskiller sig fra de to andre kultyper.

Far DMS forureningerne blev kendt, har FiltraSorb 400 veeret én af de mest anvendte kultyper
til at rense grundvand, og er dermed oftest anvendt som referenceprodukt (Arvin et al., 1998).
FiltraSorb 400 anvendes derudover i fuldskala til decentral vandbehandling i Danmark, med
fokus pa at fierne desphenyl-chloridazon (DPC).

Aktivt kul fremstillet af kokosngdskaller har generelt et hgjere overfaldeareal og en mindre
gennemsnitlig porediameter end kul fremstillet af bitumen. Overfladeareal og gennemsnitlig
porediameter for kokosnad er 800-1600 m?/g og 2 nm og 900-1200 m?/g og 2-4 nm for bitumen
(Green & Robert, 2008). Egenskaber for de tre undersggte kultyper, oplyst af producenten, er
angivet i Tabel 3.

Tabel 3: Oversigt over fysiske- og kemiske egenskaber for de tre undersggte kultyper indhentet fra producent.

o : Kornstarrel Overfladeareal Densitet lodin-

Kultype Ramateriale Leverandar 2 3 nummer
se (m?/g) (kg/m?)

(mg/g)

AquaSorb Kokosngdskal Jacobi GAC 1050 510 Min. 1000
CS Carbons
F'“Z%%mb Bitumen Chemviron HGAC - - Min. 1000
Silcarbon Kokosngdskal Silcarbon GAC 0,424 1100 500 +/-25  Min. 1050
K124 1,7 mm




3. Adsorptionsisotermforag

3.1 Forsggsopstilling

Adsorptionskinetik, adsorptionsisotermer (kq-veerdier) og -kapacitet blev undersggt for tre
kultyper og seks pesticidmetabolitter (Tabel 4). Der blev udfart batchforsgg, med vandig
suspension af aktivt kul, vand og pesticidmetabolit, som blev roteret i 7 dage for at opna
ligeveegt. Der blev udtaget praver efter 1 time, 1 dag og 7 dage (Figur 1). Alle forsgg blev
udfart i duplikater.

Tabel 4: Overblik over adsorptionsfor@gg. Der blev undersggt tre kultyper og seks pesticidmetabolitter med
varierende koncentration (1, 0,5, 2, 5 ug/L). Kulkoncentrationen blev fastholdt for hvert undersggte
pesticidmetabolit (400 mg/L eller 40 mg/L).

DMS Dimethachlor Alachlor ESA Alachlor OA CGA 369873 CGA 373464

(Mg/L) ESA (pg/L) (Mg/L) (Mg/L) (Mg/L) (91) (ng/L)
0,5 0,5 0,5 0,5 1 1
AquaSorb CS 2 2 2 2 2 2
5 5 5 5 5 5
0,5 0,5 0,5 0,5 1 1
FiltraSorb 400 2 2 2 2 2 2
5 5 5 5 5 5
0,5 0,5 0,5 0,5 1 1
Silcarbon K124 2 2 2 2 2 2
5 5 5 5 5 5
Aktivt kul (mg/L) 400 400 og 40 40 40 40 40

u 1 !
l

Tidslinje for prgvetagning (dage)
Figur 1: Tidslinje for prgveudtagning. Der blev udtaget prover til tiden 0, 1 time, 1 dag og 7 dage.

3.2 Princip
Der blev udfert er standardiserede adsorptionsisotermforsgg, sa resultaterne kunne

sammenlignes med tilsvarende, tidligere forsgg pa DTU Milijg (Schliemann-Haug 2019,
Clausen et al. 2003).

Det aktive kul blev forbehandlet, nedknust og sorteret ved sigteanalyse (63-90 um), sa
adsorptionskinetik og -kapacitet ikke blev pavirket af den oprindelig kornstarrelse og evt.
urenheder. Kulkoncentrationen blev holdt konstant for hver metabolit, for at sikre fast forhold
mellem kul og opl@st organisk stof i vandet. Ved at fastholde kulkoncentrationen forventedes
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samme antal sorptionssite at veere tilgeengelige for den undersggte metabolit. Der blev
undersggt tre koncentrationer for hver metabolit for at sikre en malbar koncentration i
vandfasen ved ligevaegt til at bestemme Kgy-veerdier.

Der blev anvendt feerdigbehandlet drikkevand fra Sjeelsg Vandveerk Il, som forventedes ikke
at indeholde de undersggte metabolitter, s& startkoncentrationen af metabolitterne kunne
kontrolleres. Ydermere var forholdende i batchforsggene teet pa forhold under fuldskala, da
kulfiltrene oftest er placeret efter sandfiltrene. Vandet indeholdt ligeledes organisk stof og
calcium, som konkurrerer om adsorptionssite, for at opna en realistisk kapacitet, i forhold til
forsgg med Milli-Q vand. NVOC-indholdet i det anvendte vand blev analyseret.

3.3 Estimering af Kq-veerdier til at bestemme kulkoncentration i

batchforsgg
Der blev udfert indledende beregninger af forventede Kg-veerdier for at sikre, at
koncentrationen af pesticid metabolit var malbar i flaskerne ved ligeveegt.

Ud fra tidligere estimerede K, veerdier, for de undersggte metabolitter (Anne Holm Thomsen,
2021), blev en forventet Kq-veerdi estimeret ved at antage, at fraktionen af organisk stof (foc)
er 1 for aktivt kul. Ud fra nedenstaende ligning fremgar det, at Koc veerdien er lig med Kg-
veerdien.

K; Ky
K =—=—=K
oo 11

Koncentration af aktivt kul i batchforsggene blev beregnet pa baggrund af de estimerede Kg-
veerdier for at sikre, at metabolitkoncentrationen i vandet, ved ligeveegt var over
detektionsgraensen (LOD). Kq-veerdier, LOD og den teoretiske beregnet koncentration af aktivt
kul er angivet i Tabel 5. Det var ikke muligt at finde en Ko vaerdi for alachlor OA, og Kq-veerdien
for alachlor OA blev derfor antaget at vaere den samme som for alachlor ESA ud fra ligheden
mellem de to stoffers fysisk-kemiske egenskaber.

Tabel 5: Kd-veerdier estimeret fra tidligere bestemte Koc-veerdier (Anne Holm Thomsen, 2021), samt
detektionsgraensen (LOD) for de seks metabolitter og teoretisk beregnet koncentration af aktivt kul anvendt til

forsggene.
Dimethachlor Alachlor CGA 373464
DMS Cen Ean Alachlor OA CGA 369873 @
Estimeret Kq- 3600 V 3700 62200 1 62200 2 10000 Y 9100 V)
veerdier (L/kg)
LOD 0,05 0.10 0.10 0.10 0,50 0,50
(Mg/L)
Beregnet konc. 400 400 40 40 200 200

aktivt kul (mg/L)

1) Koc veerdier estimeret via (Q)SAR
2) Ingen tilgeengelig Koc veerdi. Ka-veerdier antages derfor at veere den samme som for alachlor ESA



3.4 Metode og materialer

Fremstilling af de anvendte stamoplgsninger, prgvetagning samt opstilling og start af de
udfarte adsorptionsforsgg gennemgas i det falgende afsnit.

3.4.1 Stamoplgsninger med pesticid metabolitter

Stamoplgsninger med pesticidmetabolitter (1 mg/L) blev fremstillet fra stamoplgsninger med
en koncentration pa 1 g metabolit/L i metanol. 0,1 mL blev afpipetteret over i et heetteglas,
hvorefter metanolen blev afbleest med nitrogen og 10 mL milli-Q vand tilsat. Herefter blev 2
mL afpipetteret videre over i 18 mL milli-Q vand (Appendix).

3.4.2 Startoplgsninger med pesticid metabolitter

Ud fra stamoplasningerne (1 mg/L) blev seks startoplgsninger med en koncentration pa 0,5,
1 pg/L, 2 pg/L og 5 pg/L lavet ved at afpipettere 0,7 mL, 1,4 mL, 3,6 mL og 7 mL overi 1,4 L,
1,8 L og 1,4 L afgangsvand fra Sjeelsg vandveerk Il. Herefter blev to pragver udtaget for hver
oplgsning og metabolitkoncentrationen analyseret (koncentrationen til t=0) (Figur 2).

Figur 2: Forberedelse af startoplgsninger med metabolitter og prgvetagning af t=0 prgver for dimethachlor
ESA.

3.4.3 Stamplgsninger med aktivt kul

Der blev fremstillet tre stamopl@sninger (20 g/L) for hver kultype. De tre kultyper blev skyllet i
flere omgange med Milli-Q vand og konduktiviteten af skyllevandet blev malt for at sikre, at
evt. urenheder og salte pa overfladen blev udvasket, sa det ikke pavirkede
adsorptionskapaciteten. Konduktiviteten af skyllevandet af de tre typer kul er vist i Figur 3.

1800 —e— AquaSorb CS

’§1600 —o—F400
1400 —e—SC K124
21200 —A—AquaSorb CS - Efter nedknusning
©1000 —A—F400 - Efter nedknusning
= 800 —&— SC K124 - Efter nedknusning
=< 600
€ 400
X 200

0

0 2 4 6 8 10 12
Antal skylninger

Figur 3: Konduktiviteten malt i skyllevandet under og efter forberedelsen af 9

stamoplgsninger med aktivt kul.



Herefter blev kullet tagrret ved 100 °C i mindst 24 timer (Figur 4). Det tarre kul blev nedknust i
en morter og derefter sigtet i et sigtetarn til den gnskede kornstarrelse p& 63-90 um (Figur 4).
4 g af det behandlende kul blev afvejet og 100 mL Milli-Q vand tilsat. Blandingen blev kogt i
15 min under omrgring med magnet (200 rpm) for at fjerne evt. tilstedevaerende luft i porerne.
Efterfalgende blev yderligere Milli-Q vand tilsat for at opna en slutvolumen pa 200 L.
Stamoplgsningerne blev opbevaret pa kgl (10 °C) ind til forsgget startede, og konduktiviteten
blev igen malt, efter behandlingen, da det kan forventes, at yderligere ioner frigives under
nedknusningen (Figur 3).

Figur 4: Fremstilling af
stamoplgsninger med aktivt kul. Fra
venstre mod hgjre: Kul skyllet med
Milli-Q vand, kul til tarre ved 100 °C i
24 timer, pulverisering af det
behandlende kul, sortering af det
pulveriseret kul til en kornstgrrelse
pa 63-90 um ved brug af sigtetarn,
opkog af det pulveriseret kul med
Milli-Q vand.

| forsggene med DMS og dimethachlor ESA er stamoplgsningen med kul (20 g/L) blevet
anvendt. | forsggene med alachlor ESA, alachlor OA og CGA 369873 blev der anvendt en
fortynding (1 g/L) og i forsgget med CGA 373464 (gl) blev der anvendt en ny fortynding (1

g/L).

3.4.4 Opseaetning og start af batchforsag

200 mL af de forberedte startoplgsninger blev afmalt med maleglas (250 mL) og fordelt i
serumflasker (300 mL) (DMS, dimethachlor ESA, CGA 369873 og CGA 373464) eller BlueCap
flasker (250 mL) (alachlor ESA og alachlor OA). Stamoplgsningen med aktivt kul blev forsigtigt
vendt rundt 5 gange, for at sikre en homogen blanding. Hurtigt derefter blev kullet med pipette
tilsat til flasken med startoplgsning, for at opna en koncentration pa 400 mg kul/L eller 40 mg
kul/L og tiden blev noteret (t=0). Serumflaskerne blev lukket med teflon prop og sikret med
metalldg. BlueCap flaskerne blev lukket med PBTB-skrueldg med PTFT-coated indleeg.
Flaskerne blev igen forsigtigt vendt rundt 3 gange og placeret pa rystebord (120 pbm). Efter
en time blev der udtaget prgver (t=1 time), og flaskerne blev derefter flyttet over i en roterkasse
og vendt i 7 dage (Figur 5). Forsgget blev udfert i 10 °C rum pa DTU Miljg.
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serumflasker med metabolit og kul.

3.4.5 Prgvetagning og analysemetoder

Koncentrationen af pesticidmetabolitter blev malt ved Liquid chromatography tandem-mass
spectrometry (LC-MS/MS) analyse. Usikkerheden pa denne type analyse er oplyst til at veere
30 %. Inden hver prgvetagning blev flaskerne forsigtigt vendt 3 gange og 2 mL prgve blev
udtaget med en 3 mL sprgjte og derefter filtreret gennem et 0.2 um nylonfilter (Agilent Captiva
Econo Filter) ned i et heetteglas. Alle praver blev opbevaret pa kgl ind til forsggets afslutning,
hvorefter praverne blev analyseret. Prgvetagning foregik i 10 °C.

Fire praver a 40 mL af det anvendte afgangsvand fra Sjeelsg
vandveerk Il, blev udtaget til analyse for NVOC-indhold pa DTU
Miljg.

Indre overfladeareal for det fraktioneret kul, samt oprindelige

starrelse kul, blev analyseret med BET-analyse (Autosorb
iQ/ASiQwin) pa DTU Byg (Figur 6: BET-analyse).

= 7
Figur 6: BET-analyse til at
bestemme indre overfladeareal
af de fraktionerede og det
oprindelige starrelse aktivt kul.
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4. Resultater og diskussion

4.1 Karakterisering af de undersggte kultyper

Overfladearealet blev bestemt ved BET-analyse for bade fraktioneret kul og kul i oprindelig
kornstgrrelse (Tabel 6). Derudover blev kornstgrrelsesfordelingen bestemt for de to kultyper
med oprindelige granuleer kornstgrrelse, AquaSorb CS og Silcarbon K124, ved sigteanalyse.
Figur 7 viser veegtprocent som funktion af kornstgrrelse (resultatet er afbildet
enkeltlogaritmisk) og uensformighedstal (U), bestemt ud fra fraktilerne pa
kornkurvestgrrelsen. Sigteanalysen blev lavet ud fra en kulprave pa 10 g.

Veegtprocent (%)

100 Uensformigheds  AquaSorb Silcarbon
80 tal (U) CS K124
60 deo 1,46 mm 0,94 mm
40
20 dso 1,32 mm 0,88 mm

0
0.1 1 10 dio 0,72 mm 0,62 mm
Kornstarrelse (mm) U (deo/d10) 2,04 mm 1,51 mm

AquaSorb CS —— Silcarbon K124

Figur 7: Til venstre: Kornstgrrelseskurver for AquaSorb CS og Silcarbon K124, som viser veegtprocenten af
pragven, som ligger inden for kornstarrelsesintervallet. Til hgjre: Uensformighedstal og 60, 50 og 10 fraktilerne for
kultyperne AquaSorb CS og Silcarbon K124.

Et lavt uensformighedstal indikerer en meget velsorteret prgve. Overordnet viste resultaterne,
at Silcarbon K124 havde en mere ens kornstgrrelse, som var mindre end AquaSorb CS.
Mediankornstgrrelsen for AquaSorb CS var 1,32 mm, hvorimod mediankornstarrelsen for
Silcarbon K124 var 0,88 mm. Silcarbon K125 havde en overraskende lille
mediankornstgrrelse, naesten svarerende til kornstgrrelsen pa uGAC.

BET-analysen viste markant forskel i det samlede indre overfladeareal for de tre kultyper og
det specifikke overfladeareal blev generelt stagrre efter nedknusning til mindre kornstgrrelse
(Tabel 6). Ved kullenes oprindelig kornstgrrelse havde Silcarbon K124 det starste
overfladeareal, efterfulgt af FiltraSorb 400 og AquaSorb CS. For det nedknuste kul var
overfladearealet for Silcarbon K124 igen starst, dernaest AquaSorb CS og til sidst FiltraSorb
400. For det nedknuste kul var overfladearealet for AquaSorb CS og FiltraSorb 400 i samme
starrelsesorden, hvorimod overfladearealet for Silcarbon K124 var markant stgrre. AquaSorb
CS viste som den eneste kultype en veesentlig forskel mellem overfladeareal for det
kommercielle kul og det nedknuste kul (16 %). Nedknusningen af AquaSorb CS kan i teorien
have medfgrt starre adsorptionskapacitet i adsorptionsforsggene end for det kommercielle
kul.
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Tabel 6: Mediankornstgrrelse, samlet overfladeareal bestemt ved BET analyse og relativ starre overfladeareal
efter nedknusningen for de tre undersggte kultyper.

BET analyse Relativ starre

Median Obrindeli Nedknust BET analyse overfladeareal
Kultype kornstarrelse K P Ig kornstgrrelse Nedknust dk :
(mm) ornstarrelse (um) (m?/g) efter nedknusning
(m?/g) (%)
AguaSorb CS 1,32 777 63-90 um 904 16
F'"Laoiorb Ca. 0,3-0,8Y 824 63-90 um 873 3,9
Silcarbon

K124 0,88 1284 63-90 um 1334 5,9

1) Kornstarrelsen er ikke analyseret. Veerdien angiver intervallet for kornstarrelsen pa pGAC.

Sammenlignes de samlede (inklusiv de indre) overfladearealer for de oprindelige
kornstgrrelser med analysen af kornstgrrelserne, kan det starre overfladeareal for Silcarbon
K124 skyldes den starre vaegtprocent af korn med en mindre kornstarrelse end AquaSorb CS.
Kornstagrrelsen for FiltraSorb 400 blev ikke analyseret, men forventes at veere i en
stgrrelsesorden omkring 0,3-0,8 mm, hvilket kan forklare, at kultypen har et starre
overfladeareal end AquaSorb CS (oprindelig kornstarrelse).

Det malte overfladeareal for FiltraSorb 400 stemmer overens med tidligere bestemt
overfladeareal for samme kultype, hvor overfladearealet blev bestemt til at veerre hhv. 863
m?/g (GAC) og 900 m?/g (nedknust, 45-63 um)(Clausen et al., 2003).

4.2 Adsorptionsisotermforsag

4.2.1 Evaluering af forsggenes gennemfgrelse

Kontrollerne med metabolit i vandig oplgsning uden kul viste et meget lille fald i
metabolitkoncentration over 7 dage. Kontrollerne bekreeftede dermed, at den observerede
fiernelse skyldes adsorption til kullet. For alachlor ESA blev alt stof sorberet meget hurtigt, og
dette forsgg blev gentaget med en 10 gange lavere kulkoncentration. | dette forsgg og
forsgget med CGA 373464 (gl) var der desveerre stor variation pa malingerne og med en vis
usikkerhed om den initielle koncentration som resulterede i en vis usikkerhed pa
bestemmelserne

Efter forsggenes afslutning var pH-veerdien i flaskerne i alle forsggene mellem 8,1 og 8,6, og
pH-veerdien var ikke pavirket af kultype. Forskellen i adsorptionskapacitet for de tre kultyper
skyldes derfor ikke en stor forskel i pH-veerdi.

Det det forventedes, at den starste usikkerhed formentlig ville ligge i at udtage en
repreesentativ prgve af de vandige suspensioner med kullet og dermed ogsa nar
stamoplgsningen med kul er blevet fortyndet. Variationen mellem duplikaterne i forsgget var
dog ikke veesentlig og duplikaterne indikerede ikke starre usikkerhed forbundet med
doseringen af kul i vandig oplgsning.

Den relative standardafvigelse (RSD) pa analysen af metabolitkoncentration var for DMS lav
og la pad 1,9 %. RSD blev bestemt ud fra 5 prgver, som er udtaget fra samme flaske.
Usikkerheden pa LC-MS-MS-analyse forventes derfor ikke at veere betydelig for resultaterne.
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4.2 Adsorptionshastighed og procentfjernelse
Koncentrationen af metabolit i vandfasen blev malt efter hhv. 1 time, 24 timer og 7 dage og
sammenlignet med koncentrationen i startoplgsningerne (t=0). Dermed kan adsorptionen, i

procent, illustreres som funktion af tiden og fremgar i Figur 8-10. | de nedenstdende afsnit
gennemgas de undersggte metabolitter enkeltvis.

4.2.1 DMS

Koncentrationen af DMS i vandfasen var ikke sendret vaesentligt efter 24 timer (Figur 8) og
DMS er dermed i ligeveegt allerede efter et dggn. Dette resultat stemmer overens med et
tidligere studie, som undersggte adsorption af DMS til kultypen AquaSorb CS under samme
forhold, hvor DMS ligeledes var i ligeveegt efter et dggn (Schliemann-Haug, 2019). Det var
dog forventet, at ligeveegtstiden ville vaere laengere end et dggn, da en stor del af det aktive
kul udggres af mikroporer. Dermed er diffusionshastigheden af metabolitten afggrende for
ligeveegtstiden, hvilket forventes at tage flere dage. Den korte ligeveegtstid kan muligvis

forklares med at DMS er et lille molekyle og dermed have hurtigere diffusionshastighed end
stgrre molekyler.
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Aquasorb C5 (1) ——-AguaSorb CS - 5 yg/L
e 1 -s-AquaSorb CS (1) -a-FitraSorb 400 (1)
e ——————— 3 FiltraSorb 400 - 5 pg/L. -s-FitraSorb 400 (1)
Silcarbon K124 (1) -B-Silcarbon K124 - 5 pg/L
-m-Silcarbon K124 (1) Kontrol - 2 pg/L (1)
_______________ —+—Kontrol - 2 pg/L (Il)
2 3 4 5 6 7
Tid (dage)

Figur 8: Sorption af DMS i procent som funktion af tiden (dage) for Aquasorb CS, FiltraSorb 400 og Silcarbon
K124 og forskellige startkoncentrationer af DMS A) 0,5 pg/L, B) 2 ug/L C) 5 ug/L. Duplikaterne (1) og (ll) er
angivet med stiplet grafer. Gennemsnittet af duplikaterne er angivet som en fuldoptrukket graf.
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Ved en DMS-koncentration pa 0,5 pg/L og 2,0 pg/L ses en malbar forskel i
adsorptionshastigheden mellem de undersggte kultyper. Efter 1 time (DMS 0,5 pg/L) var
sorptionen hhv. 65 %, 34 % og 45 % for AquaSorb CS, Silcarbon K124 og FiltraSorb 400.
Forskellen pa sorptionshastigheden kan skyldes forskellen i antal af mikroporer for de tre
kultyper, hvor de to hurtigst sorberende kultyper, AquaSorb CS og Silcarbon K124, er
fremstillet af kokosngd, og har op til 50 % flere mikroporer end kultyper som FiltraSorb 400,
der er fremstillet af bitumen.

4.3.2 Dimethachlor ESA
Allerede efter 1 time var der ikke malbare koncentrationer af dimethachlor ESA i vandet (Figur
9). Dette skyldes, at den estimerede Kg-veerdien for dimethachlor ESA var alt for lav og at der
derfor var tilsat relativt for meget kul.

Undersggelsen blev gentaget med en 100

lavere koncentration af kul (40 mg/L), 90 A,
desveerre med relativt stor variation pa
malingerne. De farste malinger viste,
at sorptionen var hurtigst til Filtrasorb
400, efterfulgt af Silcarbon K124 og
langsomst til AquaSorb CS. af Pa trods
af den lavere kulkoncentration var der
efter 7 dage ikke malbare
koncentrationer af Dimethachlor ESA i
flaskerne med Silcarbon K124 og
Filtrasorb 400. | flaskerne med
AguaSorb CS var det muligt at male
metabolitten, men det kunne ikke 100

Sorption (%)
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Figur 9: Sorption af Dimethachlor ESA i procent 10 )(

som funktion af tiden (dage) for Aquasorb CS, 0

FiltraSorb 400 og Silcarbon K124 og forskellige 0 1 2 3 4 5 6 7

startkoncentrationer af Dimethachlor ESA OA A) Tid (dage)

0,5 pg/L, B) 2 pg/L C) 5 pg/L. Duplikaterne (1) og
(I1) er angivet med stiplet grafer. Gennemsnittet
af duplikaterne er angivet som en fuldoptrukket

graf. Resultaterne er fra anden forsggsrunde 100

med 40 mg/L kulkoncentration. 90
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4.2.3 Alachlor ESA

Efter 7 dage var der kun malbare koncentrationer af alachlor ESA i flaskerne med AquaSorb
CS, samt Silcarbon K124 (5 pg/L) (Figur 10). Der var en yderligere fjernelse af alachlor ESA
fra dag 1 til dag 7, sa systemet er ikke ligeveegt efter 1 dagn. | isotermforsggene med alachlor
ESA kan det derfor ikke konkluderes, hvorvidt sorptionsligevaegten er opnaet efter 7 dage.

Ved den laveste alachlor ESA koncentration (0,5 pg/L) var der tydelig forskel i
adsorptionshastigheden mellem de undersggte kultyper efter 1 time (Figur 10A). Sorptionen
var hhv. 21 %, 60 % og 41 % for AquaSorb CS, Silcarbon K124 og FiltraSorb 400.

Sorption (%)
Sorption (%)

20 Tid (dage) C -20 Tid (dage)

100

AguaSorb CS (1) —=-AquaSorb CS - 5 pg/L
-e-AquaSorb CS (Il -a-FitraSorb 400 (1)
% o8 FiltraSorb 400 - 5 ug/lL. -»-FitraSorb 400 (1)
'?‘21 Silcarbon K124 (1) -B-Silcarbon K124 - 5 pg/L
L -m-Silcarbon K124 (11) Kontrol - 2 pg/L (1)
) s . s 6" “““ 2 -+ Kontrol - 2 pg/L (I1)
-20 Tid (dage)

Figur 10: Sorption af alachlor ESA i procent som funktion af tiden (dage) for Aquasorb CS, FiltraSorb 400 og Silcarbon
K124 og forskellige startkoncentrationer af alachlor ESA A) 0,5 pg/L, B) 2 pg/L C) 5 ug/L. Duplikaterne (1) og (Il) er angivet
med stiplet grafer. Gennemsnittet af duplikaterne er angivet som en fuldoptrukket graf.

4.2.4 Alachlor OA

Efter 7 dage var der kun malbare koncentrationen af alachlor OA i alle flasker med AquaSorb
CS, samt Silcarbon K124 (5 pg/L) (Figur 11). Der ses ligeledes en fjernelse mellem dag 1 og
dag 7, og det kan derfor ikke konkluderes, om der er opnaet sorptionsligeveegt efter 7 dage.

Der ses en negativ sorption for AquaSorb CS efter 1 time, og der kan ikke konkluderes pa
sorptionshastigheden i dette punkt. Adsorptionen af alachlor OA til de to andre kultyper viste
ingen seerlig forskel i sorptionshastighed efter 1 time, hvor sorptionen af alachlor OA for begge
kultyper var 39 % (Figur 11A). Overordnet se var sorptionen langsomst til AquaSorb CS.
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Sorption (%)

4.2.5 CGA 369873

Efter 7 dage var det kun muligt at male koncentrationer af CGA 369873 i AquaSorb CS (2 og
5 pg/L), Filtrasorb 400 (5 pg/L) og Silcarbon K124 (5 pg/L) (Figur 12). Der var ikke opnaet
ligeveegt i nogen af flaskerne med AquaSorb CS, hvor sorptionen steg fra dag 1 til 7 (Figur
12). | flaskerne med Filtrasorb 400 og Silcarbon K124 steg sorptionen i flaskerne med 2 og 5
ug/L sa det kan ikke konkluderes om der er opnaet ligeveegt i disse flasker efter 7 dage.
Generelt var sorptionen lige hurtig til FiltraSorb 400 og Silcarbon, men langsommere til
AquaSorb CS. Efter 1 time i flaskerne med 1 pg/L var 24% sorberet til AquaSorb CS, 49% til
FiltraSorb 400 og 45% til Silcarbon K124.

A —8—AquaSorb CS Gennemsnit
100 - ‘ AquaSorb CS (1)
s e -@-AquaSorb CS (Il)
80 ST
i ,_'_,_,..--—""" FiltraSorb 400 Gennemsnit
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| -4-FitraSorb 400 (II)
40
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20 Silcarbon K124 (1)
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Figur 12: Sorption af CGA 369873 i procent som funktion af tiden (dage) for Aquasorb CS, FiltraSorb 400 og
Silcarbon K124 og forskellige startkoncentrationer af CGA 369873 A) 1 ug/L, B) 2 pg/L C) 5 ug/L. Duplikaterne (I) og
(1) er angivet med stiplet grafer. Gennemsnittet af duplikaterne er angivet som en fuldoptrukket graf.

4.2.6 CGA 373464 (gl)

Her er der stor variation pa malingerne, navnlig for flaskerne med AquaSorb CS, og der er
indikation pa at den initielle koncetration var usikker (Figur 13). Generelt sorberes kun 60-80%
og ved 0,5 pg/L er sorptionen stabil mellem dag 1 og 7, hvilket tyder pa at der er opnaet
sorptionsligeveegt. For de hgjere koncentrationer steg sorptionen til FiltraSorb 400 og
Silcarbon K124 fra dag 1 til dag 7, sa det kan ikke konkluderes om der er opnaet fuld ligeveegt.
For flaskerne med Aquasorb CS var der stor variation pa malingerne sa de er vanskelige at
tolke. Sorption til Aquasorb CS var generelt langsomst, og sorptionen var lidt hurtigere til
FiltraSorb 400 end til Silcarbon K124.
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Figur 13: Sorption af CGA 373464 i procent som funktion af tiden (dage) for Aquasorb CS, FiltraSorb 400 og Silcarbon
K124 og forskellige startkoncentrationer af CGA 373464 A) 1 pg/L, B) 2 pg/L C) 5 pg/L. Duplikaterne (1) og (Il) er angivet

med stiplet grafer. Gennemsnittet af duplikaterne er angivet som en fuldoptrukket graf.

4.2.7 Diskussion af sorptionshastighed og ligevaegtstid

Undersggelserne er designet, sa alt det tilsatte stof ideelt sorberes ved den laveste
koncentration (dvs. 100% sorption) for at dokumentere, at kullet kan fierne den pagaeldende
metabolit til meget lave koncentrationer. Ved de hgjere koncentrationer stiles der efter, at
kullet meettes, sa der forbliver en vis koncentration tilbage i vandfasen. Nar denne
koncentration forbliver stabil over tid, er der opnaet ligeveegt mellem oplgst og sorberet
metabolit og dermed er kullets maksimale sorptionskapacitet ndet. For at dokumentere, at der
er opnaet ligeveegt, males koncentrationen efter 7 dage.

For mange af de undersggte metabolitter reduceres koncentrationen til under
detektionsgraensen i lgbet af forsggene (100% sorption), dvs. at kullets sorptionskapacitet var
starre end forventet. Dette afspejler den ringe viden om sorptionen af disse stoffer, sa det er
vanskeligt at estimere det optimale forhold mellem metabolit og kul. Undtagelsen er DMS,
hvor estimaterne har veeret optimale. Ved 100% sorption er der overskydende
sorptionskapacitet i kullene og det er ikke muligt at bestemme den maksimale
sorptionskapacitet, men det kan fastslas, at den er stgrre end sorptionen, der er observeret
ved den hgjeste metabolitkoncentration.

Malingerne pa dag 7 viste i mange tilfeelde en svag stigning i sorptionen i forhold til malingen
pa dag 1. Det vil sige, at der ikke er opnaet ligevaegt pa dag 1. Hvorvidt der opnas ligeveegt
efter dag 1, men inden dag 7, kan ikke afggres. Imidlertid gges sorptionen mellem dag 1 og
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dag 7 relativt lidt, ofte mindre end 10%. Estimatet af sorptionskapacitet er derfor naeppe
vaesentligt under den maksimale sorptionskapacitet.

For mange af metabolitterne er sorptionen langsommere end forventet, idet en ligevaegtstid
pa 7 dagn ofte benyttes i litteraturen. | en tidligere undersggelse af BAM i dansk drikkevand
blev der imidlertid farst opnaet fuld ligevaegt efter ca. 16 dagn (Clausen et al., 2003) — men
sorptionen gges kun meget lidt i den sidste del af perioden.

De forskellige kul har forskellige sorptionshastigheder — og mgnstret er forskelligt for de
forskellige metabolitter. DMS adskiller sig fra de gvrige metabolitter med hurtigst sorption til
AquaSorb CS, efterfulgt af sorption til Silcarbon K124 og derefter FiltraSorb 400. For de gvrige
metabolitter er sorptionen derimod langsomst til AquaSorb CS, og hurtigst til FiltraSorb 400
og Silcarbon K124. Begge de to sidstnaevnte er baseret pa kokosngdskal.

4.3 Adsorptionsisoterm

Den initiale koncentration, samt koncentrationen ved ligeveegt, af pesticidmetabolitterne i
vandfasen er malt, og derudfra kan isotermpunkterne for de undersggte metabolitter plottes
(Eksempler vises i Figur 14).

Alle isotermerne i de udfarte forsgg er linesere, hvor 1/n er lig med 1, og ikke Freundlich
isotermer (jf. afsnit 2.2.2). Sorptionen af de undersggte stoffer kan derfor beskrives ud fra Kg-
veerdien, som afleeses direkte ud fra haeldningen af de lineaere isotermer.

Sorptionen af DMS til AquaSorb er stgrre end for FiltraSorb 400 (Figur 14A). Forskellen
mellem AquaSorb CS og Silcarbon K124 er dog mindre tydelig. For alachlor ESA og alachlor
OA ses sorptionen stgrre for kultyperne Silcarbon K124 og FiltraSorb 400 (Figur 14B og 14C).
Det er dog ikke muligt at skelne mellem sorptionen for disse to kultyper, da begge kultyper
resulterede i en total sorption af alachlor ESA og alachlor OA, hvilket ogsa afspejles i de
naesten lodrette isotermer.
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Figur 14: Lineaere adsorptionsisotermer fra batchforsgg med kultyperne AquaSorb CS, FiltraSorb 19
400 og Silcarbon K124 for stofferne A) DMS, B) Alachlor ESA og C) Alachlor OA.



4.4 Kg-veerdier og adsorptionskapaciteter

Kg-veerdi (L/kg) samt adsorptionskapacitet Cs (ug/g) for de 3 kultyper og 6 metabolitter kan
bestemmes ved ligeveegt. Kqg-veerdi bestemmes ud fra en lineger regression af fordelingen
mellem sorberet metabolit og metabolit i vandfasen (Cs/C,). For de stoffer, som var malbare i
vandfasen efter ligeveegt, blev en Kg-veerdi for hver af de undersggte metabolitter og
tilhgrende kultype bestemt ret praecist. Kq-veerdierne er bestemt ud fra 6 uafheaengige flasker.

Adsorptionskapacitet, meengde af metabolit adsorberet pa kullet, beregnes ligeledes ved
ligeveegt, og er bestemt ud fra den hgjeste undersggte metabolitkoncentration (5 pg/L) (n=2).
Kq-veerdier samt adsorptionskapaciteter bestemt i dette studie fremgar af Tabel 7 og 8.

Tabel 7: Kg-veerdier (L/kg) bestemt udfra adsorptionsisotermforsgg for de undersggte metabolitter og kultyper.

Kg-veerdi (L/kg)

Kultype DMS OME@"®"  Alachlor ESA  Alachlor OA  CGA 369873 OO 319404
AgquaSorb 7.600 + 1% 22.000 = 5
oS o > 264.000 31200044000 240003000  2al0 2.800
77.000% 6,500z
1) x) 1) 1)

F400  2.300£700 = 2.000.000 > 2.413.000 > 2.283.000 {7000 5.500¢
Silcarbon vy 1.060.000 £ 704.000 = 103.000% 5.600 £
carbon 4000800 2 1.100.000 I -060.000, 704.000+ 1030002 5600+

1) Koncentration i vandet under kvantificeringsgreensen efter 7 dage. Koncentrationen i vand (Cv) er sat til 0,05
ug/L da denne veerdi ligger midt i mellem 0,0 og detektionsgraensen pa 0,1 pg/L. Vaerdien er bestemt ud fra
hgjeste koncentration 5 pg/L (n=2).

2) Koncentration i vandet under kvantificeringsgreensen efter 7 dage for 0,5 pg/L og 2 pg/L. Veerdien bestemt ud
fra hgjeste koncentration 5 pg/L (n=2).

3) Koncentration i vandet under kvantificeringsgraensen efter 7 dage for 1 pg/L. Veerdien bestemt ud fra 2 og 5
Ha/L (n=4).

4) Koncentration i vandet under kvantificeringsgraensen efter 7 dage for 1 pug/L og 2 pg/L. Veerdien bestemt ud fra
hgjeste koncentration 5 pg/L (n=2).

5) Koncentration i vandet efter 7 dage hgjere end startkoncentrationen undtagen én flaske. Vaerdien er baseret
pa denne flaske (n=1).

*) Data fra forsgg med 400 mg/L kul

*) Data fra forsgg med 40 mg/L kul

DMS har de laveste Kg-veerdier i denne undersggelse (gennemsnitlig 4.600 L/kg) efterfulgt af
CGA 373464 (gl) (gennemsnitlig 4.900 L/kg). Dernaest kommer CGA 369873 (gennemsnitlig
67.000 L/kg), alachlor OA (gennemsnitlig 1.000.000 L/kg), dimethachlor ESA (gennemsnitlig
1.100.000 L/kg), alachlor ESA (gennemsnitlig 1.300.000 L/kg) (Tabel 7). Rangorden stemmer
stort set overens med tidligere teoretiske vurderinger, men adskiller sig for dimethachlor ESA,
hvor stoffet estimeredes til at have anden laveste Kg-veerdi (Thomsen et al.,, 2021). De
teoretisk vurderede Kg-veerdier var desuden generelt betydelig lavere end i denne
laboratorieundersggelse.
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Den for Kg-veerdier observerede rangorden er i overensstemmelse med
adsorptionskapaciteten med undtagelse for dimethachlor ESA. Selvom Kg-veerdierne for
dimethachlor ESA ligger pa et lignende niveau som alachlor OA og alachlor ESA, er
adsorptionskapaciteten kun halv sa stor (Tabel 8).

Tabel 8: Adsorptionskapacitet (ug/g) bestemt udfra adsorptionsisotermforsgg for de undersggte metabolitter og
kultyper. Kommentarer fra Tabel 7 er geeldende.

Adsorptionskapacitet (ug/g)

Dimethachlor CGA
Kultype DMS ESA Alachlor ESA Alachlor OA CGA 369873 373464 (g)
Aq“ggorb 7,9%0,2 21397 64 % 4,0 57+3,0 9+ 49 29
F400 6,1£0,7 263 1% 21210 21141 15+0,1% 7£29
S'Ei‘;aon 7,1£06 25119 119+0,72 1124022 15£0,1% 6£49

Starrelsesordenen for Kg-veerdien for DMS, bestemt i dette studie med kultypen AquaSorb CS
(7.600 L/Kg), er teet pa Kq-veerdien for DMS beregnet ud fra fuldskaladata (9500 L/kg), hvor
AquaSorb CS ligeledes blev anvendt (Schliemann-Haug, 2019, Tabel 9).

Alachlor ESA har den hgjeste Kg-veerdi og adsorptionskoefficient af de undersggte
metabolitter, efterfulgt af alachlor OA. Et tidligere studie, som har undersggt adsorptionen af
alachlor ESA og alachlor OA med PAC, bade i laboratorie- samt fuldskala viste overordnet
samme tendens, hvor fiernelsen af alachlor ESA var en smule hgjere end alachlor OA. Studiet
viste ligeledes, at omkring 34 % blev fiernet, for begge stoffer i fuldskalaanleeg med PAC malt
over 3 ar (Gustafson et al., 2003).

| en tidligere undersggelse (Clausen et al., 2003) af sorption af atrazin og BAM til tre kultyper
blev Kg-veerdien eksperimentelt bestemt til 2.540.000 L/kg for atrazin og 1.680.000 L/kg for
BAM (Tabel 9). Da disse stoffer kan fjerne cost-effektivt i fuldskalaanleeg vurderes det, at
dimethachlor ESA, alachlor ESA og alachlor OA med Kgy-veerdier i samme st@rrelsesorden
(Tabel 7) kan fjernes cost-effektivt med aktivt kul.

Den hgjeste Kg-veerdi for DMS bestemt i dette adsorptionsisotermforsgg var omkring 7.600
L/kg, hvilket er 200-300 gange lavere end for atrazin og BAM. DMS vurderes ikke at kunne
fiernes cost-effektivt, som det ogsa tidligere er konkluderet ud fra bade laboratorieforsgg samt
fuldskaladata (Balsby & Jensen, 2018)(Quinzanos & Hedegaard, 2020)(Schliemann-Haug,
2019). Metabolitten CGA 373464 (gl) og formodentlig ogsa CGA 269873 vurderes heller ikke
at kunne fiernes cost-effektivt, baseret pa resultaterne i denne undersggelse og Thomsen et
al.,, (2021).
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Tabel 9: Tidligere bestemte Kd-veerdier for DMS, BAM og atrazin bestemt udfra laboratorieforsgg og
fuldskaladata og anvendt kultype.

DMS BAM Atrazin
Kd-veerdi (L/kg) 2500/9500 5000 1.680.000 2.540.000
Eksperimentel . . ) .
Note bestemt/fuldskaladata Berﬁgg%ﬁ? fra Ku::y%?éh rt:rg| Kultype: oNg it ROW
Kultype: AquaSorb CS y '
Reference (Schliemann-Haug, 2019) (Schmidt & Brauch, (Clausen et al., (Clausen et al.,
2008) 2003) 2003)

4.4.1. Forskel i adsorptionskapacitet og Kg-veerdier for de undersggte kultyper
Der er en veaesentlig forskel pa adsorptionskapacitet og Kg-veerdi for de tre undersggte
kultyper. Overordnet indikerer resultaterne, at AquaSorb CS er bedst til at adsorbere DMS,
dernaest Silcarbon K124 og til sidst FiltraSorb 400 (Tabel 7). For de gvrige undersggte 5
metabolitter var det omvendt, idet FiltraSorb 400 og Silcarbon K124 havde en vaesentlig starre
sorptionskapacitet og Kg-veerdi. | de fleste tilfeelde var kapaciteten starst for FiltraSorb 400.
Denne forskel kan skyldes at bade AquaSorb CS og Silcarbon K124 er fremstillet af
kokosngdskal, som forventes at have flere mikroporer end kultyper fremstillet af bitumen som
FiltraSorb 400

DMS opfarer sig tydeligvis anderledes end de gvrige undersggte metabolitter. En af de store
forskelle er molekylestarrelsen, molvaegten for DMS er 124 g/mol, hvorimod den er 243 - 323
g/mol for de andre metabolitter (Tabel 1). Dette kan vaere arsagen til at i modsaetning til de
gvrige metabolitter blev sorptionsligevaegten for DMS opnaet hurtigt, inden for et dagn. Dette
kan skyldes, at DMS med en mindre molvaegt diffunderer hurtigere ind i porerne.

Den markante forskel i sorptionsegenskaber mellem AquaSorb CS og Silcarbon K124 pa den
ene side og FiltraSorb 400 pa den anden side kan skyldes, at bade AquaSorb CS og Silcarbon
K124 er baseret pa kokosngdskal og forventes at have mere end 50% flere mikroporer i
forhold til FiltraSorb 400, der er baseret pa bitumen (jf. afsnit 2.2.1). Det kan teenkes, at starre
molekyler, som fx organisk materiale, simpelthen ikke kan diffundere ind i mikroporerne og
dermed er der flere tilgeengelige adsorptionssites til mindre molekyler som DMS. FiltraSorb
400 har en hgjere adsorptionskapacitet for stgrre molekyler (undtagen CGA 363464), hvis
molvaegt er mindst dobbelt s& hgj som DMS, end de to andre kultyper. Den hgjere kapacitet
ift. de starre molekyler kan skyldes den stagrre andel af mesoporer frem for sma porer, da de
stgrre molekyler ikke kan diffundere ind i de sma porer. CGA 363464 var det starste
undersggte molekyle og viste meget darlig til ingen sorption. Der ses ikke sammenhaeng
mellem sorptionskapaciteten og det samlede overfladeareal bestemt ved BET (jf. afsnit 4.1).
Silcarbon K124, som havde det stgrste samlede overfladeareal havde ikke hgjest
adsorptionskapacitet for nogle af de undersggte metabolitter. Ligeledes havde FiltraSorb 400
hgjest sorptionskapacitet for alachlor ESA og alachlor OA pa trods af det betydelig mindre
samlede overfladeareal (omkring 35 % mindre end overfladearealet for Silcarbon K124).
Resultaterne indikerer, at kullets samlede overfladeareal derfor ikke er afggrende for
sorptionskapaciteten.

Pa trods af, at der var veesentlig forskel pa de bestemte Kq-veerdier for DMS, for hver af de tre
kultyper (FiltraSorb 400: 2.300 L/kg, Silcarbon K124: 4.000 L/kg, AquaSorb CS: 7.600 L/kg),
er Kq-veerdierne, uanset kultype alligevel sa lav (<8.000 L/kg), at det ikke @endrer p& den
nuveerende konklusion, at DMS ikke forventes at fjernes cost-effektivt ved kulfiltrering med
GAC.

22



5. Konklusion

Der blev udfart standardiserede isotermforsgg for 6 nye pesticidmetabolitter, og 3 kultyper,
for at bestemme adsorptionskapacitet og Kq-veerdi. Derudover blev de tre kultyper
karakteriseret. Projektet viste fglgende:

Efter homogenisering af kullene til 63-90 um havde Silcarbon K124 et veesentligt
stgrre samlet overfladeareal (1334 m?/g) end AquaSorb CS (904 m?/g) og
FiltraSorb 400 (873 m?/g)

Undersggelserne har tilvejebragt eksperimentelt baserede kg-vaerdier og
sorptionskapaciteter for 6 metabolitter i fht. 3 kultyper — hvilket giver et langt bedre
grundlag for vurdering af mulighederne for disse metabolitter. Det eksisterende
ringe datagrundlag for de nye metabolitter var en udfordring i forhold til at estimere
det optimale forhold mellem koncentrationen af metabolit og kul i forsggene

Tiden til sorptionsligevaegt afhang af bade den undersggte metabolit og kultype.
Der blev opnaet sorptionsligevaegt for DMS pa 1 dagn, hvorimod flere af de andre
metabolitter ikke med sikkerhed var i ligeveegt efter 7 dage. Denne forskel kan
skyldes, at DMS har en vaesentligt mindre molekylestgrrelse og dermed har hgjere
diffusionshastighed end de andre undersggte metabolitter

Der var vaesentlig forskel pa sorptionskapacitet og Kq-vaerdi for de tre kultyper.
AquaSorb CS havde en vaesentlig stagrre kapacitet og Kq-veerdi for DMS
sammenlignet med FiltraSorb 400 og Silcarbon K124. For de gvrige undersggte 5
metabolitter var det omvendt, idet FiltraSorb 400 og Silcarbon K124 havde en
vaesentlig starre sorptionskapacitet og Kq-veerdi. | de fleste tilfeelde var kapaciteten
starst for FiltraSorb 400. Denne forskel kan skyldes at bade AquaSorb CS og
Silcarbon K124 er fremstillet af kokosngdskal, som forventes at have flere
mikroporer end kultyper fremstillet af bitumen som FiltraSorb 400

Sorptionskapaciteten for metabolitterne for de tre kultyper blev bestemt til:
o DMS: 6,1-7,9 ug/g
Dimethachlor ESA: 13,2 - = 63 ug/g
Alachlor ESA: 63 - > 121 pg/g
Alachlor OA: 57- > 114 ug/g
CGA 369873: 9 - = 15 ug/g
CGA 373464 (gl) ([(2,6-Dimethylphenyl)(2-sulfoacetyl)amino]acetic acid sodium
salt): 2-> 7 pg/g

O O O O O

De observerede sorptionskapaciteter for DMS er lidt hgjere — men dog i samme
stgrrelsesorden som observeret i andre undersggelser med fuldskalaforsgg af DMS,
som dokumenterer, at med disse sorptionskapaciteter kan DMS ikke fjernes cost-
effetkivt med aktivt kul. | forhold til disse veerdier er det usikkert, om CGA 373464 (gl)
— og maske ogsa CGA 369873 - kan fiernes cost-effektivt med aktivt kul. Derimod
forventes metabolitterne alachlor ESA, alachlor OA og dimethachlor ESA, cost-
effektivt at kunne fjernes med aktivt kul
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