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Forord

Denne rapport udggr en samlet teknisk opsamling og dokumentation for VUDP-projektet:
"Renseteknologier for nye pesticidrester (DMS og metabolitter fra alachlor og dimethachlor) pa
vandveaerker” (ID: 14.2020). Projektet er fra 1. december 2020 og udfgrt med stotte fra VUDP
(Vandsektorens Udviklings- og Demonstrationsprogram). Projektet er et samarbejde mellem Novafos,
HOFOR, Insatech, DGE, Kriiger Veolia A/S og DTU Sustain. Projektet er initieret af InSa-Drikkevand:
Innovationssamarbejdet til sikring af rent drikkevand — med fokus pa pesticider.

Projektgruppen har bestaet af:

e Peter L. Tlchsen og Bo Lindhardt, Novafos

e Mathilde J. Hedegaard og Liselotte Clausen, HOFOR A/S

¢ Ronny Rahbek, Mathias Schouw og Louise V. Aahuage, Insatech A/S
e Martin Bymose, DGE Miljg- og Ingenigrfirma

e Rasmus Boe-Hansen, Kriger A/S

¢ Anne H. Thomsen og Hans-Jgrgen Albrechtsen, DTU Sustain

Der har desuden veeret nedsat en fglgegruppe, hvor der lgbende har veeret afholdt mader til sparing
og kommentering pa projektet og dets fremdrift.

Foelgegruppen har bestaet af:

e Christina Jénsson, Styrelsen for patientsikkerhed

e Robert Jensen, Danske Vandveerker

¢ Nina Tuxen, Region Hovedstaden

e Charlotte Weber og Niels Philip Jensen, Kommunernes Landsforening
e Rasmus Moes og Hele K. Jargensen, Miljgstyrelsen
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Sammenfatning

Pesticidrester pavises meget udbredt i det danske grundvand, hvor de seneste undersagelser har
pavist fund i ca. halvdelen af alle aktive indvindingsboringer i den almene vandforsyning.
Pesticidrester findes ikke blot hyppigt men ogsa flere gange i koncentrationer over kvalitetskravet.
Dette udfordrer den danske vandforsyning, der traditionelt set er baseret pa fa vandbehandlingstrin,
og som ikke er designet til at fierne pesticidrester fra grundvandet. | takt med de seneste ars
udrulning af massescreeninger og udvikling af nye analysemetoder bliver grundvandet undersagt for
stadigt flere stoffer. Flere af de hyppigst fundne pesticidrester i grundvandet er fgrst for nyligt blevet
tilfgjet den obligatoriske kontrol. Og der foreligger derfor meget begraenset viden om stofferne i
branchen.

Formalet med dette projekt var at etablere et samlet overblik over samt at evaluere relevante
renseteknologier for seks nye pesticidmetabolitter (N,N-dimethylsulfamid (DMS), alachlor ESA,
alachlor OA, dimethachlor ESA (CGA 354742), dimethachlor CGA 369873 og dimethachlor CGA
373464), og saledes give den danske vandforsyning en faglig platform for at kunne handtere de nye
forureninger. Projektet har udarbejdet dette overblik bade gennem indsamling af viden fra litteraturen
og ved udfgrelse af nye eksperimentelle undersggelser. Projektet har indsamlet eksisterende viden i
et litteraturstudie af international videnskabelig litteratur og erfaringsopsamlinger fra forskellige
danske undersggelser. De eksperimentelle undersagelser i projektet har omfattet laboratorieforsag
og pilotundersggelser af renseteknologier herunder granuleert aktivt kul (GAC) og avanceret
oxidations processer (AOP) med UV/H20:.

Litteraturstudiet viste, at der foreligger meget begraenset viden om mulighederne for at fijerne de nye
pesticidmetabolitter med tilgaengelige renseteknologier. Specielt nedbrydningsprodukterne til
dimethachlor er slet ikke beskrevet i videnskabelig litteratur. P& baggrund af den tilgeengelige viden
forventes det ikke, at de nye pesticidmetabolitter (primaert DMS og metabolitter fra alachlor) kan
fiernes via adsorption til traditionelt GAC. Da producenterne lgbende udvikler og markedsfare nye
adsorbenter, kan det dog ikke udelukkes, at stofferne kan fijernes via adsorption til andre produkter
herunder uGAC og resiner.

Laboratorieforsgg estimerede adsorptionskoefficienter og Kg-veerdier, for de 6 nye pesticidrester og
tre forskellige GAC-typer. Resultaterne viste, at pesticidresternes evne til at adsorbere til GAC
rangere saledes: DMS < CGA 373464 (gl.) < CGA 369873 < alachlor OA < dimethachlor ESA <
alachlor ESA. Undersggelserne viste dermed, at DMS og CGA metabolitterne til dimethachlor ikke
forventes at kunne fijernes gkonomisk effektivt via adsorption til traditionelt aktivt kul. Yderligere
adsorptionsforsgg med forskellige nye kultyper og resiner viste, at DMS potentielt kan fiernes bedre
med PAC og uGAC. En resin viste desuden gode adsorptionsegenskaber for af rense DMS, men
denne er imidlertid udgaet fra leverandgren. Kolonneforsgg viste, at resiner ikke fierner DMS bedre
end traditionelt GAC, og derfor er resiner heller ikke relevant for handtering af DMS i grundvand. Da
nGAC har vist potentiale for stgrre adsorption af DMS, vil det vaere relevant at undersgge i pilotskala,
hvor et design som fluidiseret bed reaktor kan medfgrer hydrauliske fordele.

Pilotundersagelser af en avanceret oxidationsproces (AOP) med UV/H20: blev udfert pa fire
forskellige lokaliteter, for at afdackke renseteknologiens robusthed overfor forskellige pesticidrester og
vandkvaliteter. Resultaterne viste, at AOP (UV/H2032) renseteknologien i det undersggte
koncentrationsniveau kan fierne bade DMS, alachlor ESA og dimethachlor ESA. Optimering af H202
og UV dosering viste, at vandkvaliteten har betydning for processen, og at doseringen afhaenger af
hvilken pesticidrest, der skal fiernes. DMS var den pesticidrest, der kraevede den hgjeste dosis, og
dimethachlor ESA var den pesticidrest, der kraevede den laveste dosis for en tiltraekkelig fiernelse (75
% af indlabskoncentrationen pa 0,1 pg/L). Undersggelserne af AOP (UV/H202) renseteknologien
identificerede en reekke afledte effekter. Overordnet set steg indholdet af let omseetteligt organisk stof
(AOC), hvilket kan medfgre mikrobiologisk eftervaekst. Der blev samtidigt pavist dannelse af kendte
stoffer som ammonium, nitrit og nitrosaminer. Non-target screening paviste endvidere dannelse af en
reekke forskellige transformationsprodukter. AOP (UV/H202) renseteknologien kan derfor ikke "sta
alene”, da drikkevandskravene ikke er opfyldt efter behandlingen, og en efterfglgende
vandbehandling er derfor ngdvendig. P& denne baggrund anbefales det at undersgge om biologisk
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aktive kulfiltre (BAC) som efterpolering kan veere en lgsning i forbindelse med AOP (UV/H20z)
renseteknologien.

Det samlede overblik over renseteknologier til nye pesticidrester viste, at der ikke er identificeret en
enkelt renseteknologi, som er eksperimentelt undersagt og dokumenteret til at kunne fierne alle de
aktuelle pesticidrester kosteffektivt. GAC er den mest undersggte renseteknologi, men den er ikke en
oplagt Igsning til at fierne alle pesticidrester herunder DMS og dimethachlor CGA 373464 (gl.), der
har lave adsorptionsegenskaber med eksperimentelt malte Kq-veerdier < 7.600 L/kg, hvorfor de ikke
forventes at kunne fjernes kosteffektivt med GAC. Overblikket viste ogsa, at nye renseteknologier
som RO-membranfiltrering og AOP (UV/H20:) forventes at kunne fjerne alle pesticidrester men, at
handtering fx spildevand og efterpolering bagr undersgges naermere. Der mangler fortsat meget viden
om mange af de afledte effekter ved og omkostninger herunder gkonomi, baeredygtighed og
arbejdsmiljg samt standardisering og indsamling af dokumentation for at opna en fyldestgarende
vurdering af renseteknologierne for de nye pesticidrester.
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1. Indledning

Pesticider/biocider og deres nedbrydningsprodukter (metabolitter) ender i grundvandet som fglge af
erhvervsmaessig og privat brug i bl.a. landbrug, gartneri savel som haver og traebeskyttelse. Indholdet
af pesticidrester (pesticider og pesticidnedbrydningsprodukter) monitoreres i den nationale
grundvandsovervagning (GRUMO), hvor der udtages prever lgbende og jeevnt fordelt over hele
landet. | de seneste ar er der gjort et stigende fund af pesticidrester i grundvandet. | perioden 2018-
2020 fandt man pesticidrester i 61 % af de undersggte GRUMO-indtag (Thorling et al., 2021). Til
sammenligning fandt man i perioden 2016-2018 pesticidrester i 42 % af de undersggte GRUMO-
indtag (Thorling et al., 2019). Det er ikke alene hyppigheden af fund der stiger, men samtidig ogsa
koncentrationen hvormed pesticidresterne findes. | Danmark, hvor vandforsyningen er baseret
udelukkende pa grundvand, udger pesticidrester saledes en stigende udfordring for forsyningen af
drikkevand.

1.2 Baggrund
| drikkevandsbekendtggrelsen er kvalitetskravet for pesticider og pesticidnedbrydningsprodukter i
drikkevand fastsat til 0,1 ug/l for enkeltstoffer og 0,5 pg/l for summen heraf (BEK nr. 1023 af
29/06/2023) (Miljgministeriet, 2023). De seneste ars undersggelser af grundvand har pavist
pesticidnedbrydningsprodukter i en stigende andel af indtagene til danske vandforsyninger. |1 2020
blev der fundet mindst ét stof i 51 % af alle de undersggte vandforsyningsindtag, og i 14 % var der
pesticidnedbrydningsprodukter over kvalitetskravet pa 0,1 ug/l (Thorling et al., 2021). Det er primeert
en reekke nye pesticidnedbrydningsprodukter, der har bevirket denne stigning, heriblandt DMS (N,N-
dimethylsulfamid), der i 2020 var det hyppigst fundne pesticidstof, pavist i 32 % af alle de undersggte
vandforsyningsindtag (Thorling et al., 2021). Den traditionelle danske drikkevandsbehandling er ikke
designet til at fierne pesticidrester. Derfor har den stigende andel af fund og fundkoncentrationerne
betydet, at vandforsyningerne ma aendre deres indvinding for at overholde kvalitetskravet. Flere
forsyninger forsgger at fortynde sig ud af problemet, ved at reducere indvindingen eller ved helt lukke
boringer med pesticidrester. Denne strategi betyder ikke alene, at en starre maengde af det
producerede drikkevand har spor af pesticidrester men samtidig, at den totale vandressource, som
vandforsyningerne kan udnytte, er blevet mindre.

Flere af de pesticidnedbrydningsprodukter, man finder i vandforsyningerne, er farst for nyligt blevet
tilfgjet listen over stoffer, som undersgges i grundvands- og vandforsyningsindtag (fx
nedbrydningsprodukterne fra alachlor og dimethachlor), og der er derfor meget begraenset kendskab
til stofferne i vandbranchen. DMS blev tilfgjet pesticidlisten i juli 2018 og har siden veeret et udbredt
problemstof for flere forsyninger specielt hos Novafos og HOFOR, hvor hhv. 69 % og 37 % af
vandindvindingsboringerne indeholder DMS (intern opggerelse). Pa flere vandveerker hos HOFOR og
Novafos er det ikke muligt at fortynde sig ud af problemet med pesticidrester for at overholde
kvalitetskravet. Det har derfor vaeret ngdvendigt at afdaekke mulighederne for at fijerne
pesticidresterne med tilgeengelige renseteknologier. Forsyningerne har igangsat enkelte projekter
med DMS, men ved projektets begyndelse foreléd der endnu ikke en relevant renseteknologi. De
andre pesticidrester (fx nedbrydningsprodukterne fra alachlor og dimethachlor) har aldrig veeret
undersggt i forbindelse med dansk drikkevandsbehandling. | Danmark har aktive kulfiltre veeret
anvendt som udvidet vandbehandling til forureninger med pesticidrester fx BAM. Da de nye
pesticidrester ofte er mere poleere end deres moderstof, vil deres evne til at adsorbere forventes at
veere tilsvarende lavere. Derfor er det usikkert, om de kan fijernes effektivt ved brug af aktivt kul.
Indledende undersggelser af DMS har imidlertid ikke vist lovende fjernelse i aktive kulfiltre
(Schliemann-Haug, 2019). Der er i dag ikke tilstraekkelig viden, til at forsyningerne kan handtere
forureningerne med de nye pesticidrester. Derfor er der et aktuelt og stigende behov for et samlet
beredskab med overblik over og evaluering af relevante renseteknologier — til feelles gavn for
vandbranchen og -kunderne.
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1.3 Formal
Formalet med projektet var at etablere et samlet overblik over samt at evaluere relevante
renseteknologier for seks nye pesticidmetabolitter (N,N- dimethylsulfamid (DMS), alachlor ESA,
alachlor OA, dimethachlor ESA (CGA 354742), dimethachlor CGA 373464 og Dimethachlor CGA
369873), for at give de bergrte vandveerker en faglig platform for at kunne handtere forurening
hermed.

Projektet var opbygget af en reekke arbejdspakker, der struktureret har bidraget til det overordnede
formal. | projektet blev der bade opsamlet eksisterende viden og erfaringer, og der er udfgrt
eksperimentelle undersggelser, der har bidraget med ny viden om tilgeengelige renseteknologier.

1.4 Metode
Til at besvare formalet blev der i projektet anvendt en raekke forskellige metoder fra dataindsamling i
litteraturstudie til dataproduktion i eksperimentelle undersggelser. Projektet har indhentet viden om
renseteknologier fra bade danske og udenlandske erfaringer. Derudover har projektet udfart
eksperimentelle undersagelser i laboratoriet savel som i pilot-skala pa vandvaerker.

Litteraturstudiet tog afsaet i en omfattende gennemgang af tilgeengelig videnskabelig litteratur om
pesticidresterne og forskellige renseteknologier. Viden blev indsamlet med systematisk brug af flere
sggemaskiner herunder Web of Science, DTU Find.it og Google Scholar. Der blev sggt pa hvert af de
seks pesticidrester i kombination med relevante nggleord sa som: Removal, treatment, drinking
water, adsorption, activated carbon, membrane filtration, nanofiltration, ultrafiltration, reverse osmosis,
oxidation, photocatalytic, advanced oxidation, biological degradation, ion exchange, resins,
electrolysis, og electrochemical process. Ydermere, blev der foretaget en bredere sggning pa
moderstofferne samt typen af nedbrydningsprodukter, herunder acetanilide herbicide metabolites,
chlorinated acetanilide herbicide og chloroacetamide herbicides. Al litteraturs@gning blev foretaget pa
engelsk, hvilket kan have begreenset omfanget af sggeresultater. Enkelte referencer pa andre sprog
end engelsk blev gennemgaet og medtaget i litteraturstudiet med forbehold. Der blev desuden
indhentet danske erfaringer i direkte kontakt med relevante forsyninger samt indsamling af interne,
faglige rapporter, offentliggjorte, eksterne praesentationer mm.

Der blev udfart nye eksperimentelle undersagelser for af belyse mulighederne for at fierne
pesticidresterne med aktivt kul. | laboratoriefors@gg blev Kq-veerdier bestemt for alle seks pesticidrester
for at vurdere deres evne til at adsorbere. Der blev her udfert en reekke batchforsgg ved ligeveegt
med relevante lave koncentrationer af pesticidrester (0,5-5 pg/l), dansk drikkevand (NVOC = 1-2
mg/L) og udvalgte kultyper fra HOFORSs leverandgrer (40-400 mg/L). Mulighederne for at fierne DMS
via adsorption blev undersggt naermere. | laboratorieforsgg blev der undersggt 12 forskellige
adsorbenter herunder forskellige typer aktivt kul (GAC, PAC og uGAC), resiner og en ionbytter.
Enkelte laboratorieforsag undersagte endvidere muligheden at optimere fijernelsen af DMS ved pH-
justering. Der blev desuden udfert forsgg i pilot-skala med kolonner (0,6 m3/t, ved en opholdstid pa
ca. 1 time) pa Hvidovre vandvaerk.

Projektet udferte ligeledes proof-of-concept med demonstration af avanceret kemisk oxidationsproces
(AOP), der anvender H202 og UV til fiernelse af DMS, alachlor ESA og dimethachlor ESA pa fire
forskellige lokaliteter (en kildeplads og tre vandveerker). AOP (UV/H202) renseteknologien blev
undersggt i forhold til optimal dosering af H202 og UV, fjernelse af pesticidresterne samt dannelse af
ugnskede biprodukter. Sidstneevnte blev undersggt ved traditionelle kommercielle analyser af
vandkvalitet, men som noget nyt ogsa ved brug af non-target analysevaerktgij til evaluering af
relaterede nedbrydningsprodukter.

Metoderne for de eksperimentelle undersggelser i projektet er neermere beskrevet i de enkelte afsnit
samt i bilag til denne rapport hhv. Bilag 1: Laboratorieundersg@gelser af adsorption (AP5), Bilag 2:
Pilotundersagelser med ionbyttere/GAC/UGAC til at fierne DMS (AP2) og Bilag 3: Pilot-test med AOP
(AP3).
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2. Pesticidrester

Projektet har undersggt seks forskellige pesticidnedbrydningsprodukter (N,N- dimethylsulfamid
(DMS), alachlor ESA, alachlor OA, dimethachlor ESA (CGA 354742), dimethachlor CGA 373464 og
dimethachlor CGA 369873) herefter benaevnt pesticidrester. De undersggte pesticidrester blev fundet
i Danmark i takt med massescreening af grundvand og udvidelsen af kontrolprogrammet i
drikkevandsbekendtggrelsen. | 2018 blev DMS fundet i dansk drikkevandsforsyning, og allerede
samme ar blev stoffet inkluderet i den obligatoriske boringskontrol. Forekomsten af DMS i de almene
vandveerkers indvindingsboringer blev fgrste gang opgjort i februar 2019, hvor GEUS kunne
rapportere om fund af DMS i naesten 1/3 af de undersagte 1565 boringer (GEUS, 2019).
Nedbrydningsprodukterne fra alachlor og dimethachlor blev senere inkluderet i massescreeningen i
2019. Her blev alachlor ESA, dimethachlor ESA og dimethachlor CGA 369873 fundet flere gange, og
hvert stof blev i et enkelt tilfeelde pavist over kravveaerdien (Miljgstyrelsen, 2020a). Stofferne blev
efterfalgende inkluderet i den obligatoriske boringskontrol i efteraret 2019.

Der er indledningsvist skabt et overblik over de fysiske- og kemiske egenskaber, samt kemisk
struktur, for moderstofferne alachlor og dimethachlor, og de aktuelle nedbrydningsprodukter (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

Stofnavn Aktivt Relevant/ikke- Struktur M., Syre/base Log Kow
stof/ relevant (g/mol) (s/b)
metabolit metabolit
(a/m) (jf. DVBEK)"
N,N-
dimethylsulfamid
(DMS) AN,
Ho . - -0,8 (ECHA, 2016)
CAS nr.: m Ikke-relevant : ‘o 124,17 b2 -1,16 (Konradt et al.,
3984-14-3 2021)
(link)
Alachlor S
CAS nr.: k /L
15972-60-8 oo 2.8
a - 269,77 b?) (Mackay et al., 1997)
3,09 (PPDB)
(link)
Alachlor ESA o M
CAS nr.: E ‘L /E -
142363-53-9 s 1,829
m Relevant 312,39 S (Thomsen et al.
/\é/\ 2021a)
(link)
Alachlor OA/OXA "
S 0. 0
o}
CAS nr.: L I
171262-17-2 " N o 299
(o i 265,30 s ’

(Mackay et al., 1997)

(link)
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CAS nr.: \L /J;
50563-36-5 Sy 217
a - 255,74 b2 (TGSC Information
System)
(link)
Dimethachlor o !
ESA l‘ Mot
%
CAS nr.: \LN/LO 0789
SR m Relevant 301,36 s (Thomsen et al.,
2021a)
(link)
Dimethachlor o e
CGA 373464 S
(gl L
3)
m Relevant? NT e 0.73
CAS 323,30 s (Thomsen et al.,
nr.: 2021a)
1196157-87-5
(link)
Dimethachlor &
CGA 373464 l\f o
B,
m ? o 314,33 s
CAS nr.:
intet
Dimethachlor o
CGA 369873 N -0
%
CAS nr.: HwN/J;.O 0,113
1418095-08-5 m ? 243,28 s (Thomsen et al.,
2021a)

Noter:

(link)

1) Definition i Drikkevandsbekendtgarelsen og dertilhgrende liste i Bilag 2 (BEK nr. 1383 af 03/10/2022), hvor "?”

2)
3)

4)

5)

fremgér stoffet ikke af Drikkevandsbekendtgarelsens obligatoriske liste, og stoffet er séledes ikke kategoriseret som
hverken relevant eller som ikke-relevant metabolit.

Meget svag base.

Estimeret via (Q)SAR og dermed behzeftet med starre usikker, da log Ko veerdierne er teoretisk og ikke
eksperimentelt bestemt (Thomsen et al., 2021a).

EFSA’s vurdering af moderstoffet dimethachlor (EFSA, 2008) har ved en fejl praesenteret CGA 373464 med et
kemisk navn, der ikke matchede den kemiske struktur. P& denne baggrund udsendte Miljgstyrelsen i november 2020
et notat (Miljgstyrelsen, 2020b), hvori det preeciseredes, at betegnelsen CGA 373464 tilhgrer
dimethachlorcarbonsulfonsyren (stancode 2382). Derfor er stoffet i indeveerende projekt benaevnt CGA 373464 (gl.),
hvilket refererer til det kemiske stof: [(2,6-Dimethylphenyl)(2-sulfoacetyl)amino]acetic acid sodium salt (stancode
1897). | litteratursggning og erfaringsopsamling er der ikke skelnet mellem stofferne, men i laboratorieforsgg med
adsorption er det CGA 373464 (gl.), der er indkabt og undersagt.

Den rene syreform [(2,6-Dimethylphenyl)(2-sulfoacetyl)amino]eddikesyre (CAS nr.: 1196533-13-7) er relevant.

2.1 DMS
N,N-dimethylsulfamid (forkortet DMS) er et nedbrydningsprodukt fra svampemidlerne tolylfluanid og
dichlofluanid, som har veeret anvendt i Danmark primaert i produktion af beer og som traebeskyttelse
og udendgrsmaling. Dichlofluanid har veeret godkendt til brug i frugt- og baerproduktion i perioden
1966-1974 og tolylfluanid har veeret godkendt til samme anvendelse i perioden herefter fra 1973-2007
(Miljgstyrelsen, 2018a). Tolylfluanid har desuden veeret anvendt i produktion af tomater og
prydplanter samt som bejdsemiddel.

9/50



DTU = Teknisk rapport
NOVET®S Hopor == KRUGER () veoua Mﬂ—ech Renseteknologier (ID 14.2020)
== 31. august 2023

Foruden landbrugsmaessig anvendelse har dichlofluanid veeret godkendt som traebeskyttelse i
perioden 1974-1999 (Miljgstyrelsen, 2018a). Tolylfluanid har aldrig veeret godkendt til denne
anvendelse. Men det er kendt, at bade tolylfluanid og dichlofluanid har veeret anvendt som
svampebeskyttelse i maling, der ikke er godkendelsespligtigt. Fra 2018 blev tolylfluanid godkendt som
svampemiddel i maling, men her er der hverken sggt eller godkendt produkter med denne anvendelse
i EU. Dog kan stoffet veere anvendt i biocid i kombination med andre aktivstoffer.

De to moderstoffer til DMS har haft stort set samme anvendelse, med der har generelt veeret et starre
og leengerevarende salg af tolylfluanid sammenlignet med dichlofluanid. Ifglge
Bekaempelsesmiddelstatistikken var det samlede salg af tolylfluanid 172 tons imens det for
dichlofluanid i samme periode var 43 tons (Nielsen et al., 2022). De reelle anvendelser har vaeret
hgjere, da Bekeempelsesmiddelstatistikken ikke registrerer alle anvendelser f.eks. i maling og biocid.

DMS adskiller sig fra andre pesticidrester ved at veere et relativt lille (124,17 g/mol) og meget poleert
molekyle. DMS har ingen starre hydrofobisk del, som de andre undersggte metabolitter, samt en
negativ log Kow, hvilket indikerer, at DMS er meget hydrofilt. Samtidig er DMS svagt negativt ladet ved
neutral pH (7). DMS er saledes seerdeles mobilt og sorption i jorden er vurderet sa lav, at det er sveert
at bestemmes eksperimentelt. Pa en lokalitet i Marbeek er K¢-veerdien for DMS estimeret til 0,003-
0,06 L/kg (Frederiksen, 2022; Frederiksen et al., 2023) Det kan derfor forventes, at fiernelsesgraden
af DMS adskiller sig fra de gvrige nedbrydningsprodukter, ved at veere lavere.

Varslingssytemet for udvaskning af pesticider til grundvand (VAP) har efterfglgende identificeret en ny
kilde til DMS, da det i januar 2023 kom frem, at cyazofamid potentielt kan nedbrydes til DMS (Badawi
et al., 2023). Cyazofamid er et svampemiddel primaert anvendt til kartofler, og stoffet har veeret
godkendt frem til 2023, hvor Miljgstyrelsen med kort frist trak produkterne ud af markedet og indfgrte
et forbud (Miljgstyrelsen, 2023).

2.2 Alachlor og dimethachlor
Moderstofferne alachlor og dimethachlor tilhgrer gruppen chloracetamider, som er en gruppe af
anilide herbicider (ukrudtsmidler) anvendt til dyrkning af bl.a. korn, kal, kartofler og raps (Lambert,
2016; Elsayed et al., 2015). Alachlor ESA og OA/OXA er nedbrydningsprodukter fra ukrudtsmidlet
alachlor, hvis primeere anvendelse var i produktion af raps. Alachlor har vaeret godkendt i til brug i
Danmark i perioden 1970-1986. | 1986 blev det samlede salg af alachlor i Danmark opgjort til 116
tons (Nielsen et al., 2022). | 2007 fik stoffet afslag pa fortsat godkendelse i EU. Dimethachlor ESA,
CGA 373464 og CGA 369873 er nedbrydningsprodukter fra ukrudtsmidlet dimethachlor, som har
veeret anvendt hovedsageligt i produktion af raps. Dimethachlor har vaeret godkendt som pesticid i
perioden 1981-1990. Det samlede salg af dimethachlor er i Danmark opgjort til ca. 161 tons (WSP
rapport, 2022). Dimethachlor er stadig godkendt til brug i EU.

Nedbrydningsprodukterne alachlor ESA, samt alachlor OA, er hyppigere repraesenteret i grundvand
end alachlor, hvilket stemmer overens med de lavere log Kow veerdier (Tabel 1) for
nedbrydningsprodukterne (Frick & Dalton, 2007). Ydermere forekommer alachlor ESA hyppigere end
alachlor OA. Begge nedbrydningsprodukter betegnes meget mindre skadelige end moderstoffet
(USEPA, 1998).

Nedbrydningsprodukterne fra alachlor og dimethachlor er mere polaere end deres moderstoffer, samt
har syre-egenskaber. Dimethachlor er en smule mere polaer end alachlor, grundet faerre alkangrupper
pa den aromatiske ring, hvilket ogsa geelder dimethachlor-metabolitterne. Overordnet minder den
kemiske struktur af alachlor ESA, alachlor OA, dimethachlor ESA, dimethachlor CGA 373464 samt
dimethachlor CGA 369873 meget om hinanden, hvilket indikerer, at fiernelsen af metabolitterne kan
forventes at veere relateret. Molekylevaegten af nedbrydningsprodukterne fra alachlor og dimethachlor
er 243-323 g/mol. Da moderstofferne adskiller sig fra nedbrydningsprodukterne ved at veere mindre
poleere, og ikke har syre-egenskaber, kan det ikke ngdvendigvis forventes, at fijernelsesgraden af
moderstoffet direkte kan overfgres til nedbrydningsprodukterne. | tilfaelde af, at der kun er data
tilgeengeligt for moderstoffet, vil det vaere ngdvendigt med forsag, for at konkludere pa
fiernelsesgraden af nedbrydningsprodukterne.
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3. Overblik over renseteknologier

Dette projekt har undersggt en reekke relevante renseteknologier til at fierne pesticidresterne fra
drikkevand (Figur 1). Kendte og tilgeengelige teknologier daekker de fire kategorier: Adsorption,
Membranfiltrering og Kemisk oxidation, samt Alternative metoder, der deekker over renseteknologier,
som er under udvikling og derfor endnu ikke tilgaengelige pa markedet, herunder bl.a. biologisk
nedbrydning. Principperne for de fire kategorier med konkrete eksempler er kort beskrevet i afsnit
herunder. Beskrivelserne af forskellige renseteknologier bygger pa en intern rapport tiil HOFOR vedr.
veerket ved Islevdal udarbejdet af Kriiger og NIRAS (Wagner et al., 2021).

O

Renseteknologier

|
- [ [ = I — I

/- O\ N\
\ifé\ﬁ.,«\-/ AdSOTGHOR :\J \] Membran- [ ““7, ) Kemisk ( ) Alternative
\\(/ P \&/ filtrering \___/oxidation \__ "/ metoder
7 i\ 7\ o 7\
L GAC ) | —nNano (—# ) |—woyuv( ) |- | Biolosisk )
\ =/ \ M/ \\‘,,/, nedbrydning X Qi/
/o O\ o\ 7\ 77 0\
— uGAC | ) — ro | ) t—oyuv [ ) L Elektrokemisk [ i )
N\ J \\\f P g \L ‘//// \\\\”///
— pac | ) — vov (g
\ */ Y/
7\ o\
Resiner/ "‘/ + \\ & ( o)
~ lonbytning \_-""/ — 3 \\‘,,,/ Illustration: Anne H. Thomsen

Figur 1: Overblik over undersagte renseteknologier til at fierne DMS og metabolitter fra alachlor og dimethachlor.

3.1 Adsorption
Ved adsorption indfanges og bindes pesticidstoffer til en overflade af et fast stof i form af fx aktivt kul
eller en polymer. Aktivt kul er effektivt til at adsorbere organisk stof, da det porgse materiale har et
relativt stort overfladeareal per volumen. Effektiviteten hvormed et stof fijernes vil afhaenge af bade
adsorbanten og stoffets egenskaber foruden vandets indhold af gvrige stoffer (NVOC). Aktivt kul
kategoriseres ud fra dets kornstgrrelse: Granular Activated Carbon (GAC) er granulater med typiske
kornstarrelser pa 0,1-1,2 mm. GAC findes ogsa i en finere udgave kaldet uGAC med kornstarrelser
pa 0,3-0,8 mm. Powdered Activated Carbon (PAC) er endnu finere, da der er pulveriseret og har
kornstgrrelser helt ned til 10-30 nm.

GAC anvendes i traditionelle gravitationsdrevne filtertanke, hvor kapaciteten udnyttes igennem
opholdstiden, og gennembrud af pesticidstoffer vil definere levetiden af GAC-filteret. Da PAC er
pulveriseret anvendes dette i stedet i reaktortanke med efterfalgende kemisk udfeeldning, hvor
effektiviteten afstemmes igennem dosering. yGAC kan benyttes i opstrams fluid-bed kolonner, der
opereres under samme princip som bladgarings-pelletkolonner, hvor en del af yGAC udskiftes
Ilzbende for at opretholde effektiviteten.
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Polymeriske resiner og ionbyttere kan adsorbere pesticider gennem deres ensartede porestrukturer
og overfladeladning, der tiltrackker ioniserede stoffer. lonbyttere regenereres ved brug af en steerk
syre for at genskabe dens adsorptionsegenskaber.

3.2 Membranfiltrering
Ved membranfiltrering fiernes pesticidstoffer i en fysisk proces ved at filtrere vandet igennem en
membran, der tilbageholder stofferne. Det er membranernes egenskaber, struktur og porestarrelser,
som ikke tillader at pesticiderne passerer. Det rensede vand, der Igber igennem membranen, kaldes
permaet, mens pesticiderne udskilles og ophobes i et koncentrat (rejekt-vand). Membraner
kategoriseres efter deres porestarrelse og deres Molecular Weight Cut-Off (MWCO) kriterie.
Nanofiltrering (NF) membraner har porestgrrelser omkring 1-10 nm og har typiske MWCO péa 200
g/mol. Derfor vil NF-membraner teoretisk set tilbageholde 90 % af molekyler med en molekyleveegt pa
200 g/mol. Omvendt osmose (pa engelsk Reverse Osmosis) membraner (RO-membraner) har mindre
porestgrrelser end NF-membraner pa omkring 0,1-1 nm og har et typisk MWCO kriterie pa 100 g/mol.
Bade NF- og RO-membraner vil i praksis tilbageholde meget mindre molekyler end deres MWCO
kriterier angiver, men tilbageholdelsen vil vaere reduceret og afhaenger i disse tilfaelde af molekylernes
gvrige egenskaber og den specifikke membrantype fx dets overfladeegenskaber og ladning. NF- og
RO-membraner tilbageholder typisk ogsa i starre eller mindre grad ladede ioner s& som calcium,
magnesium og hydrogenkarbonat, hvorfor vandet blgdgares som resultat af membranfiltrering. Det
betyder, at teknologien kraever handtering af mineral-tab via efterpolering. Alternativt kan en delstrgm
af vandet ledes uden om membranfilteringen for at undga at skulle re-mineralisere, det vil dog
ultimativt begraense den totale fiernelse af en given pesticidforurening.

Filtrering gennem membraner leder til tryktab, og jo finere membraner desto starre energibehov, for at
overvinde tryktabet. Foruden energi kraeever membranfilirering forbehandling i form af for-filtrering (1-5
pum) samt tilsaetning af antiscallanter og regelmaessig kemisk rengaring for at vedligeholde
membranen. Derudover vil membranfiltrering medfgre et relativt stort vandtab pa 15-25 % (rejekt-
vand), som skal handteres og efterbehandles. Afhaengigt af membrantype/-teethed, opbygning og
design af anlaeg kan vandtabet reduceres, og udviklingen af nye Closed Circuit Reverse Osmosis
(CCRO) membraner kan potentielt nedbringe vandtabet yderligere.

3.3 Kemisk oxidation
Ved kemisk oxidation nedbrydes pesticider ved oxidation til andre stoffer, som potentielt igen kan
nedbrydes og dermed i teorien til sidst blive fuldt mineraliseret. Traditionel kemisk oxidation fjerner
organiske mikrofoureninger ved dosering af en staerk oxidant fx ozon (Os), TiO2 eller brintoverilte
(H202). Avancerede oxidationsprocesser (AOP) genererer hydroxyl-radikaler (*OH), der med et hgijt
oxidationspotentiale og ikke-selektive egenskaber kan oxidere langt flere og komplekse mikro-
forureninger. De reaktive *OH-radikaler kan dannes pa forskellige mader fx ved en oxidant (Os eller
H202) i kombination med UV, gennem Fenton-reagens (H202 + Fe?*) eller ved Vacuum-UV (VUV).
Ved VUV dannes *OH-radikalerne gennem lavtryks-kvivksglv lamper med en lysemission ved en
bglgelaengde mindre en 200 nm (185 nm). Metoden anvendes ofte i kombination med UV-C med en
balgeleengde pa 180-280 nm (254 nm). Her dannes foruden *OH-radikaler ogsa ozon gennem
fotolyse af ilt-molekyler. Da kemisk oxidation er en uspecifik renseteknologi, vil denne proces ikke
alene oxidere pesticidrester men ogsa andre stoffer, der matte veere til stede i vandet. Dette kan
potentielt medfgre dannelse af en lang raekke ugnskede biprodukter, som vil afhaenge af vandets
oprindelige sammenseetning, valg af kemisk oxidationsproces og doserings-forhold.

3.4 Alternative metoder
Ved biologisk nedbrydning udnyttes mikroorganismers evne til at omsaette og omdanne substrater til
at fierne pesticider. Dette kan enten forlgbe som en direkte (metabolisk) nedbrydning, hvor
mikroorganismer bruger pesticider som energikilde (primaert substrat), eller som en indirekte (co-
metabolisk) nedbrydning, hvor tilstedeveerelse af uspecifikke enzymer initierer nedbrydningen af
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andre stoffer (sekundaert substrat). Ved biologisk nedbrydning kan pesticider omdannes til andre og
lettere nedbrydelige stoffer, der teoretisk kan ende i en fuld mineralisering. Omdannelsesraten og
dannelse af forskellige nedbrydningsprodukter afhaenger af mange faktorer herunder tilgaengelige
substrater, mikroorganismer og de overordnede fysiske forhold. Traditionel dansk vandbehandling
udnytter allerede flere biologiske nedbrydningsprocesser, fx nitrifikation til omdannelse af ammonium.
Men da pesticider er langt mere komplekse stoffer, vil en mikrobiel omsaetning teoretisk kunne
resultere i langt flere og mere komplekse bi- og nedbrydningsprodukter.

Elektrokemiske processer omfatter flere forskellige metoder fx elektrokoagulering, elektrokemisk
oxidation eller som en kombination heraf ved elektrolyse med ozon eller elektro-Fenton. |
elektrokemiske processer produceres og doseres oxidanter Igbende gennem et elektrisk felt. Ved
elektro-Fenton kan Fe?* anvendes som katalysator til at danne *OH-radikaler ved katoden, eller i
kombination med dosering af ilt til at danne H20x.
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4. Litteraturstudie af internationale erfaringer

Litteratursagning i international litteratur har ikke veeret afgraenset til specifikke teknologier, men
stgrstedelen af de tilgeengelige data vedragrende de aktuelle nedbrydningsprodukter, omfatter
adsorption, membranfiltrering og kemisk oxidation. Alle tre renseteknologier anvendes i
drikkevandsbehandling internationalt, imens adsorption med kulfiltre er langt mest udbredt til
videregdende vandbehandling i Danmark. Membranfiltrering, samt avanceret oxidation ("Advanced
Oxidation Processes” (AOP)) er med fa undtagelser endnu ikke anvendte rensningsteknologier, i
fuldskalaanlaeg, i Danmark.

Litteraturstudiet viste overordnet set, at der er meget begraenset viden om mulighederne for at fjerne
stofferne med de kendte renseteknologier. Det var generelt begreenset relevant litteratur om alachlor
ESA og alachlor OA, og derfor er der inkluderet viden om moderstoffet alachlor. Samtidig viste
litteraturstudiet, at det ikke er muligt at finde viden om hverken dimethachlor eller dets metabolitter:
dimethachlor ESA, dimethachlor CGA 373464 og dimethachlor CGA 369873. Der blev hverken fundet
litteratur indeholdende CGA betegnelserne, de kemiske navne eller moderstoffet dimethachlor. |
litteraturstudiet blev der ikke skelnet mellem CGA 373464 med det kemiske navn [(2,6-dimethyl-
phenyl)-methoxycarbonylmethyl-carbamoyljmethanesulfonic acid (CAS nr.: intet) og CGA 373464 (gl.)
med det kemiske navn [(2,6-Dimethylphenyl)(2-sulfoacetyl)amino]acetic acid sodium salt (CAS nr.:

1196157-87-5).

4.1 Adsorption

Udenlandsk litteratur inden for adsorption blev indsamlet og deekkede "activated carbon” (AC),
granular activated carbon” (GAC) og "Powdered activated carbon” (PAC). Der blev ikke fundet
studier med anvendelse af "micro granular activated carbon” (WUGAC). Udover aktivt kul, omfatter

adsorptionsteknologi bl.a. ogsa resiner (Tabel 2).

Tabel 2: Overblik over tilgeengelig udenlandsk litteratur inden for adsorption. | tilfeelde af, at der ikke har veeret tilgeengelig veldokumenteret
litteratur, er det angivet med 'nej’ ud fra ’litteratur’. Fjernelsen af stofferne er angivet i procent, sa vidt det har vaeret muligt. Der er indsamlet noter
om relevante forhold som type af kul, type af vand, koncentrationen af det relevante stof, samt om data kommer fra laboratorieforsag, pilot- eller

fuldskalaanlaeg.

Stof AC/GAC

PAC

HGAC

Resiner

Litteratur Ja

1) Hurtigt gennembrud

2) Hurtigt gennembrud,
kapaciteten af kul: 0,9-1,8 mg/kg
3) 8-85 % (indtil gennembrud)

1) Labskala, DMS 25 ug/L, GAC
Filtrasorb 300 (Chemviron) + data
fra Tyske fuldskalaanlaeg

2) F300 (Chemviron), CC 8x30

DMS N (Continental), GAC 1240 EN
oter

Fjernelse

3) Pilotskala, DMS 1 pg/L, 70 %
riverbank filtreret vand + 30 %
grundvand, GAC filter 750 L
Filtrasorb F-400 (Chemviron)

1) (Schmidt & Brauch, 2008)

2) (Bethmann, Miiller & Baldauf,
2012)

3) (Konradt et al., 2021)

Litteratur Ja

1) 40-98 %
2)72%

Referencer

Fjernelse

1) Labskala, GAC 500 (Calgon),

Alachlor . .
alachlor + demineraliseret vand,

(Cabot), grundvand, DMS 0,9 ug/L

Nej

Ja

1) 72 % og 98 %

2) 70 % og 99 %

3) 93 % og 100 %

1) PAC (Norit HDB) 20 mg/L,
overfladevand (DOC 10,7 mg/L, 176

Nej

Nej

Nej

Ja

Indikationer pa
fiernelse af
alachlor

Polymer resiner
(Amberlites XAD-4

kontakttid 24 timer, varierende mg/L CaCQO3), alachlor ESA 2 ug/L, og XAD-7), pH 3-
Noter masse ratio af GAC:alachlor 1-25, pH 6,9, kontakttid hhv. 20 min og 240 7, alachlor 100-
volumen 40 mL min 800 mgl/L,

2) GAC, flodvand, "Empty Bed
Contact Time” (EBCT) 2.8 min

2) PAC (Calgon WPL) 20 mgiL,

demineraliseret
vand, hgjeste
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Referencer
Litteratur
Fjernelse
Alachlor ESA
Noter
Referencer
Litteratur
Fjernelse
Alachlor OA
Noter
Referencer
Dimethachlor Litteratur
Dimethachlor .
ESA Litteratur
Dimethachlor
CGA 373464 .
og Litteratur
CGA 369873

1) (Bourgeois, Klinkhamer & Price,

2012)
2) (Miltner, Fronk & Speth., 1987)

Ja

1) 24 %
2) Forventes at veere kosteffektivt
at fierne med GAC

1) Gennemsnit af fjernelses
procent baseret pa data fra 33
fuldskalaanleeg i USA mailt
gennem 3 ar (ARP
monitoreringsprogram)

2) Baseret pa modellering, LogCe
veerdier estimeret ved QSAR.
Behaeftet med sterre usikkerhed
end eksperimentelle data.

1) (Gustafson et al., 2003)
2) (Zhang and Hofmann, 2012)

Ja

1)25%
2) Forventes at veere kosteffektivt
at fierne med GAC

1) Gennemsnit af fiernelses
procent baseret pa data fra 33
fuldskalaanleeg i USA mailt
gennem 3 ar (ARP
monitoreringsprogram)

2) Baseret pa modellering, LogCe
veerdier estimeret ved QSAR.
Behaeftet med storre usikkerhed
end eksperimentelle data.

1) (Gustafson et al., 2003)
2) (Zhang and Hofmann, 2012)

Nej

Nej

Nej

Teknisk rapport
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overfladevand (DOC 10,7 mg/L, 176
mg/L CaCQO3), alachlor ESA 2 pg/L,
3) PAC (Calgon WPL) 20 mg/L,
overfladevand (DOC 7 mg/L, 80 mg/L
CaCQ3), alachlor ESA 2 ug/L, pH 8,0,
kontakttid hhv. 20 og 240 min.

1 og 2) (Gustafson et al., 2003)

Ja Nej

1) 26 % og 43 %

2) 30 % og 64 %

3) 55 % og 97 %

4) 34 %

1) PAC Norit HDB (20 mg/L),
overfladevand (DOC 10,7 mg/L,
hardness 176 mg/L CaCQO3), alachlor
ESA 2 pg/L, pH 6,9, kontakttid hhv. 20
min og 240 min

2) PAC (Calgon WPL) 20 mgl/L,
overfladevand (DOC 10,7 mg/L, 176
mg/L CaCQ3), alachlor ESA 2 ug/L,
3) PAC (Calgon WPL) 20 mgl/L,
overfladevand (DOC 7 mg/L, 80 mg/L
CaCQa3), alachlor ESA 2 ug/L, pH 8,0,
kontakttid hhv. 20 og 240 min.

4) Gennemsnit af fjernelses procent
baseret pa data fra 33 fuldskalaanlaeg
i USA malt over 3 ar (ARP
monitoreringsprogram)

1, 2, 3 og 4) (Gustafson et al., 2003)

Ja Nej

1) 24 % og 30 %

2) 28 % og 55 %

3) 51 % og 90 %

4) 34 %

1) PAC Norit HDB (20 mg/L),
overfladevand (DOC 10,7 mg/L, 176
mg/L CaCQO3), alachlor ESA 2 pg/L,
pH 6,9, kontakttid hhv. 20 min og 240
min

2) PAC (Calgon WPL) 20 mg/L,
overfladevand (DOC 10,7 mg/L, 176
mg/L CaCQO3), alachlor ESA 2 ug/L,
3) PAC (Calgon WPL) 20 mg/L,
overfladevand (DOC 7 mg/L, 80 mg/L
CaCO03), alachlor ESA 2 ug/L, pH 8,0,
kontakttid hhv. 20 og 240 min.

4) Gennemsnit af fijernelses procent
baseret pa data fra 33 fuldskalaanlaeg
i USA malt over 3 ar (ARP
monitoreringsprogram)

1, 2, 3 og 4) (Gustafson et al., 2003)

Nej Nej
Nej Nej
Nej Nej

31. august 2023

adsorption til XAD-
7 ved pH 6,5-7,
T=20 °C

(Kyriakopoulos,
Hourdakis &
Doulia, 2003;
Kyriakopoulos &
Doulia, 2007)

Nej

Nej

Nej

Nej

Nej
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Ud fra den gennemgaede litteratur kan det konkluderes, at DMS er sveert at fierne gkonomisk effektivt
med aktivt kul, og studier med data fra fuldskalaanleeg viser lave fiernelser ved brug af GAC-filtre. Der
er ikke udenlandsk litteratur med data om brug af uGAC og PAC til at fierne DMS. Studier har vist, at
nedbrydningsprodukterne fra alachlor bliver fiernet mere effektivt ved brug af PAC end GAC, hvilket
derfor kan teenkes ogsa at veere tilfeeldet for DMS. Uden egentlig viden om PAC til at fierne DMS er
det dog usikkert om dette vil veere en kosteffektiv metode. Der er ligeledes ingen tilgeengelig litteratur
om resiner til at fierne DMS.

Alachlor ESA og alachlor OA er vanskelige at fierne ved traditionel brug af AC og GAC-filtre, da deres
gennemsnitlige fiernelse i fuldskala-undersggelser er 25% af en forurening. PAC har en hgjere
gennemsnitlig fiernelse i fuldskalaundersagelser (34%). Teoretisk forventes alachlor OA at veere en
smule sveere at fierne med aktivt kul end alachlor ESA, hvilket ogsa bekreeftes af data fra
fuldskalaanlaeg med PAC, der viste, at 26-55 % alachlor ESA og 24-51 % alachlor OA blev fjernet ved
en kontakttid pa 20 min. Nedbrydningsprodukterne af alachlor og dimethachlor er generelt mindre
tilbgjelige til at absorbere til aktivt kul end moderstofferne (Gustafson et al., 2003; Hladik, Roberts &
Bouwer, 2005). Nedbrydningsprodukterne er syre med hgjere oplgselighed i vand end moderstofferne
(Tabel 1). Stoffer med lavere log Kow har en tendens til en lavere fjernelse ved brug af PAC, og
udskiftning af sidekaeden -Cl (moderstofferne) til -OH (nedbrydningsprodukterne) resulterer i lavere
affinitet for PAC (Hladik, Roberts & Bouwer, 2005).

Polymeriske resiner (XAD-4 og XAD-7) kan adsorbere alachlor, dog er laboratorieundersagelserne
foretaget ved relativt hgje koncentrationer af alachlor. Adsorptionen under neutral pH (XAD-7) sker
primeert ved binding med alachlors hydrofobe del, og det kan forventes, at stoffer, der er mindre
hydrofobe, vil veere svaerere at fierne med denne type resiner (Kyriakopoulos, Hourdakis & Doulia,
2003). Stoffernes ladning, resinernes egenskaber og vandets pH har en stor indflydelse pa
adsorptionen, og dermed kan en pH-aendring bidrage til hgjere adsorption.

Der blev ikke fundet data pa nedbrydningsprodukter fra dimethachlor, men ud fra
nedbrydningsprodukternes lavere log Kow veerdi, vil det forventes, at dimethachlor ESA, dimethachlor
CGA 373464 og dimethachlor CGA 369873 er en anelse svaerere at fierne sammenlignet med
nedbrydningsprodukterne fra alachlor.

Resultaterne fra den tilgaengelige internationale litteratur stemmer overens med en teoretisk vurdering
i en nyere dansk undersggelse, hvor det konkluderes, at DMS, dimethachlor ESA, CGA 373464 og
CGA 369873 ikke forventes at fiernes effektivt med aktivt kul, samt, at der vil veere udfordringer
forbundet med at fijerne alachlor ESA (Thomsen et al., 2021a).

Kultype, vandmatrice samt pH har stor indflydelse pa effektiviteten af adsorption (Tabel 2). Vand med
hgjere DOC og hardhed reducerer generelt effektiviteten. Derfor kan det undersages, om der med
fordel kan implementeres forbehandling i form af fx bladgaring inden brug af fx aktivt kul. Det skal i
gvrigt bemaerkes, at den tilgaengelige litteratur om adsorption til at fierne pesticidstofferne er fra 2003,
hvorfor der kan vaere nye kultyper og resiner pad markedet, der kan have en stgrre effektivitet.

Samlet set vurderes adsorption med aktivt kul, bAde GAC og PAC, ikke at kunne fjerne nogle af de
aktuelle stoffer fuldsteendigt, men seerligt PAC forventes at kunne reducere koncentrationen af
nedbrydningsprodukterne. Dette gaelder saerligt for alachlor ESA og alachlor OA.

4.2 Membranfiltrering
International litteratur om membranfiltrering er indsamlet og omfatter "nanofiltrering” (NF) og "Reverse
osmosis” (RO). Der blev ikke fundet studier med "ultrafiltrering” (UF), men det forventes ikke, at denne
type membraner kan fjerne stofferne specielt DMS tilstraekkeligt. Der er generelt meget begraenset
litteratur om membranfiltrering til at fierne pesticider (Tabel 3).
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Tabel 3: Overblik over tilgeengelig udenlandsk litteratur inden for membranfiltrering. | tilfeelde af, at der ikke har veeret tilgeengelig
veldokumenteret litteratur, er det angivet med 'nej’ ud fra ’litteratur’. Fjernelsen af stofferne er angivet i procent, sa vidt det har vaeret muligt.
Der er indsamlet noter om relevante forhold som type af kul, type af vand, koncentrationen af det relevante stof, samt om data kommer fra
laboratorieforsgg, pilot- eller fuldskalaanleeg.

Stof NF RO
Litteratur Ja Ja
1) 76 %
. 2) 30 % 1) 95-97 %
Flernelse | 3) 69.83 9 2) >95 %
4) 28-34 %
1) NF90, drikkevand blandet med Milli-Q, DMS 20
DMS pg/L 1) LPRO (TMH10A), 70 % riverbank filtreret vand +
Noter 2) NF270, DMS 12 pg/L 30 % grundvand, DMS 1 ug/L
3) NF90, 2) LPRO
4) NF270,
1) (Schmidt and Brauch, 2008)
Referencer ~ 2) (Brauch, 2009) ;; Em”’%?t ze(t)fé) ALz
3) og 4) (Lipp, Sacher & Baldauf, 2010) prel,
Litteratur Ja Nej
. 1) 89 %
Flerelse ' 5) 71 o, 85 %, 99 %
1) Labskala, Hollow Fiber NF membrane (HNF-1),
varrighed af testperiode 5 timer, alachlor 0.02-17
Alachlor mg/L
Noter 2) Test af 3 typer af membraner: Spiral-wound CA
membran, Hollow fiber nylon amid, Spiral-wound
thin composite, overfladevand, alachlor 1,65 ug/L
Referencer 1) (Jung et al., 2005)
2) (Miltner, Fronk & Speth., 1987)
Alachlor ESA Litteratur Nej Nej
Alachlor OA Litteratur Ja Nej
Fjernelse 95 %
Noter NF90, OIBP (HMA, Toray), OIBP (XLE,Dow)
Referencer = (Gaid et al., 2019)
Dimethachlor Litteratur Nej Nej
Dimethachlor . . .
ESA Litteratur Nej Nej
Dimethachlor
(():gGA R Litteratur Nej Nej
CGA 369873

NF-membraner kan fierne 28-76% af DMS og 71-99% af alachlor. RO-membraner kan fjerne 95-97 %
af DMS. Der blev ikke fundet litteratur med RO-membraner for de resterende stoffer. Generelt vil
sterre molekyler, med lav oplgselighed, tilbageholdes bedst. Baseret pa teoretiske MWCO-kriterier er
det forventeligt, at NF-membraner effektivt fierner molekyler med en molvaegt > 200 g/mol og RO-
membraner effektivt fierner molekyler > 100 g/mol. Da nedbrydningsprodukterne fra alachlor og
dimethachlor er stgrre end DMS, forventes alle RO-membraner effektivt at kunne fierne alle de
undersggte nedbrydningsprodukter. Det forventes i gvrigt, at alle stoffer undtagen DMS, kan fjernes

med NF-membraner.

Det det kan veere vanskeligt at sammenligne resultater pa tveers af studier inden for
membranfiltrering, da det ikke blot er membrantype, vandmatrice og stofkoncentration, der pavirker
tilbageholdelsen, men ogsa de forskellige operative forhold, som fx moduldesign, flow-hastighed,
temperatur osv. som ogsa have stor indflydelse pa, hvorvidt membranerne kan fierne et stof effektivt.
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4.3 Kemisk oxidation og avanceret oxidations processer (AOP)
Der er meget begraenset international litteratur om kemisk oxidation til at fierne
nedbrydningsprodukterne fra alachlor og dimethachlor, og derfor indgar kun moderstoffet alachlor og
DMS med resultater (Tabel 4). Andre typer af AOP er bl.a. heterogen fotokatalyse, foto-fenton proces
med UV, TiO2/Vacum, Non-thermal plasma og VUV/UV. Disse teknologier anvender overordnet
samme princip, oxidation med *OH-radikaler, som har vist, at moderstoffet alachlor kan fiernes (Pérez
et al., 2018; Yang et al., 2015). Resultaterne er primaert baseret pa laboratorieforsag og viser bl.a., at

<90 % af alachlor blev fijernet med VUV/UV (Yang et al., 2018) og 80% af alachlor blev fiernet med
non-thermal plasma (Wardenier et al., 2019). En del af disse teknologier er relativt nye, og
resultaterne er primaert opnaet under betingelser, der fortsat er langt fra de forhold, som kan forventes
under drikkevandsbehandling, hvorfor de ikke er inkluderet (Tabel 4). Det udelukker ikke, at
ovenstaende teknologier kan veere potentielle fremtidige Igsninger til at fierne nedbrydningsprodukter.

Tabel 4: Overblik over tilgaengelig udenlandsk litteratur inden for kemisk oxidation og avanceret oxidation processer. | tilfeelde af, at der ikke
har veeret tilgeengelig veldokumenteret litteratur, er det angivet med 'nej’ ud fra ’litteratur’. Fjernelsen af stofferne er angivet i procent, sa vidt
det har veeret muligt. Der er indsamlet noter om relevante forhold som type af kul, type af vand, koncentrationen af det relevante stof, samt om

data kommer fra laboratorieforsag, pilot- eller fuldskalaanlaeg

Stof H.0,, KnMO,, CIO, Ozon (03) UV/H:0,
Litteratur Ja Ja Ja
Fjernelse <10 % 1) >99 % 1) 38 % og 48 %
2) 73-100 % 2) 57 % og 61 %
Drikkevand, DMS 20 1) Laboratorieforsag, kontakttid 2 1) Laboratoriefors@g hollandsk vandvaerk,
pg/L, pH 7-8. Gaelder timer, O3 0,5 mg/L samt 5,9 mg/L, DMS 0,250 pg/L og 1,10 ug/L, UV-dosis
ogsa UV-lys (254 nm) 30-50 % DMS omdannet til NDMA 700 mJ/cm?, H,0, 10 mg/L

DMS Noter 2) Fuldskalaanleeg i Tyskland, 2) Pilotskalaforsgg hollandsk vandveerk,
DMS 0,067-1,4 ug/L, 29-44 % DMS 0,5 og 1,0 pg/L, UV-dosis 730
DMS omdannet til NDMA (en del mJ/cm?, H,0, dosis 10 mg/L
af NDMA efterfglgende fiernet i
biologisk sandfilter + GAC-filter)

e (Schmidt & Brauch, 1 og 2) (Schmidt & Brauch, 1 og 2) (Hofman-Caris, Harmsen and

2008) 2008). Wols, 2015)

Litteratur Ja Ja Ja
<24% 1) 79-96 % 1) 55 %

Fjernelse 2) 63 % 2) 52 % og 61 %

3)97 %

Overfladevand. 1) Grundvand, alachlor 145 ug/L, 1) Reviewstudie fra Holland, grundvand
Resultater gaelder ogsd = O3 2,6-9,3 mg/L, kontakttid 0,22 (250 mg/L HCOg3, 1,7 mg/L DOC, pH 8),
koagulation med 15 timer 400 mJ/cm?

Alachlor Noter mg/L alum koagulant. 2) Generel fiernelse ved 2) Kroatisk studie, grundvand, 600
konventionel brug af O3 i mJ/cm?, pH 8, 0,3 mM (10,2 mg/L) H,0,
drikkevandsbehandling og 0,3 mM (57,6 mg/L) S,0¢*

3) Serbisk studie, demineraliseret vand,
600 mJ/cm?, 1 mg/L H,0,
(Miltner, Fronk & 1 og 2) (Miltner, Fronk & Speth., 1) (Wols and Hofman-Caris, 2012)
Reference = Speth., 1987) 1987) 2) (Cvetnic et al., 2017)
3) (Molnar et al., 2020)

Alachlor ESA Litteratur Nej Nej Nej

Alachlor OA Litteratur Nej Nej Nej

Dimethachlor Litteratur Nej Nej Nej

Elsn';ethachlor Litteratur Nej Nej Nej

Dimethachlor

g;;A AL Litteratur Nej Nej Nej

CGA 369873

Baseret pa den tilgeengelige internationale litteratur om kemisk oxidation, kan det ikke vurderes at de
relevante stoffer fiernes effektivt ved kemisk oxidation. Behandling med ozon (O3) har vist den sterste
effektivitet, hvor Os fijernede 73-100 % af DMS og 63-96 % af alachlor. Kemisk oxidation med Os vil
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imidlertid resultere i dannelsen af det kreeftfremkaldende nedbrydningsprodukt N-Nitrosodimethylamin
(NDMA), hvis der er aminer i vandet, hvorfor denne rensningsmetode kan vaere problematisk.

AOP med H202/UV har vist, at DMS fjernes med 61 %. Dog sker fjernelsen ved hgje UV-doser (op til
800 mJ/cm?). Kemisk oxidation ved sa hgje koncentrationer og energimeengder vil uden tvivl medfgre
dannelse af biprodukter, hvorfor AOP vil kraeeve efterfelgende behandling af vandet med f.eks.
biologisk aktivt kulfilter, for bade at fierne ugnskede biprodukter, letomsaetteligt organisk stof og
overskydende oxidant (fx H203).

UV/ H20:2 kunne ligeledes fijerne 61 % af alachlor. Det kan ikke forventes, at resultaterne kan
overfgres direkte til metabolitterne, men er den kemiske struktur meget lig hinanden og fiernelsen af
alachlor indikerer, at det ogsa er muligt at fijerne alachlor ESA, alachlor OA, dimethachlor ESA,
dimethachlor CGA 373464 og dimethachlor CGA 369873 (Tabel 1). For endeligt at kunne konkludere
om nedbrydningsprodukter kan fiernes, vil det kraeve data fra laboratorie- eller pilotforsag.

Bade vandmatrice og pH har stor indflydelse pa effektiviteten af AOP (Tabel 4). Pesticidstoffer og
organisk stof generelt (NOM) konkurrerer om hydroxylradikalerne og alkalinitet pavirker fiernelsen
negativt. Det kan derfor undersgges om optimering eller implementering af forbehandling inden AOP
kan veere en fordel.

Ud fra nyere litteratur gennemgaet i denne rapport, er det relevant at neevne S20g% som alternativ til
H20:2i AOP. S20s?- er mere stabilt, og oplgseligt, end H202 og samtidig anses S20s* for at veere
relativ ikke skadeligt samt miljgvenligt. Ydermere er «SO4- radikalen mindre pavirket af pH, samt
mere reaktiv end *OH og kan resultere i en hgjere nedbrydning gennem flere forskellige reaktionsveje
(Molnar et al., 2020; Cvetnic et al., 2017).

4.4 Alternative renseteknologier
Disse renseteknologier er enten relativt nye, eller ikke typisk anvendt i drikkevandbehandling, og der
er ikke fundet studier med de relevante metabolitter. Der vil derfor i nedenstaende afsnit kort
gennemgas alternative renseteknologier, der har vist indikationer pa fiernelse af moderstoffet
alachlor.

Biologisk nedbrydning Flere studier konkluderer, at moderstoffet alachlor kan blive biologisk
nedbrudt, primeert af svampearter, heriblandt C. globossum og P. marquandii via aerobe
nedbrydningsveje (Badriyha et al., 2003; Staba et al., 2015). Derudover, er der indikationer pa, at
actinobakterier ogsa kan nedbryde klorerede stoffer, herunder sleegten Streptomyces, som kan
nedbryde alachlor, dog under anaerobe forhold (Elsayed et al., 2015). Da det primeaert er
carbonatomet, bundet til klor, der angribes ved biologisk nedbrydning, og i mindre grad carbonatomer
i den aromatiske ring, kan det pa trods af en bevist alachlor fiernelse, ikke forventes, at
nedbrydningsprodukterne af alachlor og dimethachlor kan fjernes ved biologisk nedbrydning, da
kloratomet her er substitueret (Zablotowicz et al., 1995; Mangiapan et al., 1997).

Elektrokemiske metoder Elekirokemiske metoder bygger overordnet pa samme teknologi som
mange AOPs hvor f.eks. H202 genereres, og der dannes radikaler, som nedbryder stofferne. Studier
viser, at photoelektro-fenton PFE proces med boron-doped diamond (BDD) anode, er den bedste
tilgeengelige elektrokemiske teknologi til at fiernes alachlor (Pipi et al., 2014). Denne teknologi er dog
begraenset af, at pH-vaerdien skal vaere 3. Da principperne bag elekirokemiske metoder minder om
AOP, vil det forventes, at elektrokemiske metoder kan fierne DMS og hajst sandsynligt ogsa
nedbrydningsprodukter fra alachlor og dimethachlor. Der forventes som udgangspunkt ikke en
fuldstaendig fjernelse, men en reduktion i koncentration.
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Delkonklusioner: Erfaringsopsamling fra litteraturstudie

Der er meget begranset viden og erfaring om rensemuligheder isaer for
nedbrydningsprodukter fra dimethachlor, som slet ikke er beskrevet i litteraturen.
Adsorption til traditionel GAC forventes ikke at vaere en kost-effektiv renseteknologi til
at fjerne DMS eller nedbrydningsprodukterne fra alachlor. Der kan potentielt opnas en
stgrre adsorption ved brug af andre kultyper eller resiner, men der mangler viden herom.
Det forventes, at tilgeengelige RO-membraner kan fjerne samtlige metabolitter, men
der kun fa studier, der har udfert pilotundersggelser.

Kemisk oxidation kan delvist fjerne DMS, men oxidation (primaert via O3) medfgrer
dannelse af toksisk biprodukt (NDMA). Der mangler generelt mere viden om nye AOP
renseteknologier.

Alternative renseteknologier som biologisk nedbrydning og elektrokemiske metoder er
pt. ikke undersggt tilstreekkeligt til at veere relevante i drikkevandsbehandling.
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5. Opsamling pa danske erfaringer

Der blev indsamlet erfaringer fra danske undersggelser af renseteknologier til at fierne de seks nye
pesticidrester (Tabel 5). Erfaringerne indsamlet og praesenteret i denne rapport deekker over projekter
og undersggelser, der er foretaget fgr og i projektperioden frem til december 2022, og som omhandler
et eller flere af de seks pesticidrester. En liste over alle identificerede erfaringer med korrekt

navnebetegnelse, tidsperiode mm. fremgar af Bilag 4: Overblik over nyeste danske erfaringer (AP4).

Metabolitterne fra alachlor og dimethachlor er ikke tidligere blevet undersggt i danske projekter,
hvorfor der ikke er tilgaengelige erfaringer om muligheden for at fierne disse i dansk
drikkevandsbehandling. Mulighederne for at fierne DMS er imidlertid blevet undersggt i en raekke
nyere danske undersggelser. De fleste undersggelser omhandler fiernelse via adsorption til aktivt kul
eller oxidations processer, men der er ogsa foretaget enkelte undersggelser med membranfiltrering
(RO) og biologisk nedbrydning (Tabel 5).

Tabel 5: Overblik over danske undersggelser og erfaringer med at fierne DMS og nedbrydningsprodukterne fra alachlor og dimethachlor

med forskellige renseteknologier.

Stof Adsorption Kemisk oxidation "]’,'.e"‘b.’a“' Alternative
iltrering
Erfaringer Ja Ja Ja Ja
1) 68% 1) >99% 1) 84% +8% 1)35%
2) Ky-veerdi: 2227-2496 2) 70% 2)?
3) Gennembrud: 27 dage 3) 76%
Fjernelse 4) Gennembrud: 2-3 uger 4) 84%
5) Gennembrud: 6 maneder 5) 54-90%
6) Darlig tilbageholdelse
7) Gennembrud: 3-4 maneder
1) Laboratorie-forsgg med GAC 1) Laboratorieforsag 1) Pilotforsgg pa 1)
2) Adsorptions-forsag med GAC | med Ozon (>1,5mg/L) Drager vandveerk Laboratorieforsgg
3) Pilotforseg med GAC og 2) Laboratorieforsgg med
resiner ved Frederiksberg og med H,O,/UV mikrobiologisk
Hjorring. 3) Pilotforsgg med nedbrydning
4) Pilotskala decentral H,O,/UV pa DTU Risg (MOB)
DMS Noter kulfiltrering med GAC. vandvaerk 2)
5) Fuldskala GAC i drift pa 4) Pilotforsgg med Laboratorieforsgg
Hvidovre vandveerk. LPHO uv og pilotforseg med
6) Fuldskala GAC i drift pa 5)Laboratorieforsgg mikrobiologisk
Bagterp vandveerk. med VUV nedbrydning
7) Fuldskala GAC i drift pa (MOB og AOB)
Bagsveerd vandveerk.
1) (Balsby & Jensen, 2018) 1) (Kaarsholm, 2019) 1) (Quinzanos & 1) (Thomsen et
2) (Schlieman-Haug et al., 2019) | 2) (Kaarsholm, 2020) Hedegaard, 2020)  al., 2021b)
3) (Jensen & Musovic, 2022) 3) (Bymose, Rahbek & 2) (DANVA,
4) Kommunikation med Schouw, 2020) 2023b)
Referencer = VandCenter Syd. 4) (Riting & Breda,
5) Kommunikation med HOFOR. = 2022)
6) Kommunikation med Hjgrring 5) (Klausen, 2023)
Vandselskab.
7) Kommunikation med Novafos.
Alachlor ESA Erfaringer Nej Nej Nej Nej
Alachlor OA Erfaringer ~ Nej Nej Nej Nej
Dimethachlor ESA Erfaringer Nej Nej Nej Nej
Dimethachlor
g;;A R Erfaringer  Nej Nej Nej Nej
CGA 369873

Forskellige laboratorieforsgg har undersggt DMS-fiernelse med aktivt kul. Et bachelor projekt har

undersggt forskellige kultyper til at fierne DMS, og resultaterne viste, at DMS-fjernelse ikke afthang af
kultypen, og at kun ved en relativ lang kontakttid (30 minutter) og med en hgj kulkoncentration (10 g-
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GAC/L) kan 68-92% af DMS fjernes med GAC (Balsby & Jensen, 2018). Laboratorieforsag pa DTU
har estimeret adsorptionskoefficient for DMS til aktivt kul og fundet en Kq-vaerdi pa 2227-2496, hvilket
er 170 gange lavere end adsorptionskoefficienten for BAM (Schliemann-Haug, 2019).

Fjernelse af DMS med aktivt kul har endvidere veeret undersggt i fuldskala pa tre forskellige danske
vandveerker: Hvidovre (HOFOR), Bagsveerd (Novafos) og Bagterp (Hjarring Vandselskab). Her har
eksisterende GAC-filtre behandlet vand med DMS, hvorved tilbageholdelsen er blevet evalueret.
Erfaringerne fra disse tre vandvaerker viste alle en umiddelbar fjernelse, men at der efter en relativ
kort periode pa 3-6 maneder blev observeret et gennembrud af DMS. Pa baggrund af disse erfaringer
bar GAC-materialet udskiftes ofte, og derfor er denne renseteknologi ikke vurderet gkonomisk effektiv
til at fierne DMS. Hjgrring vandselskab har pafyldt nyt GAC-materiale (Silcarbon K124) i eksisterende
GAC-filtre pa Bagterp vandveerk. Erfaringerne tyder indtil videre pa en forbedring fra tidligere anvendt
GAC (AquaSorb CS), men det har ikke vaeret muligt at indsamle konkrete data herom.

| fors@g pa at optimere den utilstraekkelige fiernelse af DMS i traditionelle GAC-filtre har Teknologisk
Institut sammen med Frederiksberg Forsyning og Hjerring Vandselskab undersggt en raekke
forskellige nye adsorbenter samt en blanding heraf i pilotskala pa to vandveaerker (Jensen & Musovic,
2022). Resultaterne viste, at blgdggring som forbehandling ikke havde en effekt pa fijernelsen af DMS
med de undersggte GAC-materialer. Pilotundersggelserne viste desuden gennembrud af DMS i
kolonnerne efter blot 27 dage, og at gennembruddet var uafhaengig af startkoncentrationen af DMS i
vandet (Jensen & Musovic, 2022). Samlet set har projektet indtil nu ikke identificeret nye adsorbenter,
der kan fierne DMS mere effektivt. Det har ikke vaeret muligt at fa yderligere kendskab til resultater
eller erfaringer med de forskellige adsorbenter til fiernelse af DMS undersggt hos Teknologisk Institut
(DANVA, 2023a).

DTU Sustain har udfert laboratorieundersagelser med vand fra Skovmaellevaerket, Svendborg
Forsyning for at afdeekke mulighederne for at fierne DMS ved oxidation med ozon (Os). Resultaterne
viste, at DMS kan fjernes effektivt ved tilseetning af 1,5 mg Os/L, men at det er forbundet med en lang
kontakttid samt en hgj risiko for dannelse af NDMA (Kaarsholm, 2019). Ved ozonering af 2,3 pg/L
DMS blev der malt en koncentration af NDMA pa 0,9 ug/L i vandet, og dermed produktion af
kreeftfremkaldende biprodukt, hvilket ger denne renseteknologi problematisk.

Fjernelse af DMS er desuden blevet undersggt med forskellige AOP renseteknologier. Low-Pressure
High-Output UV-Advanced Oxidation Process (UV-AOP) er blevet undersagt i pilotskala i et
samarbejde mellem EuroWater og WEDECO. Resultaterne viste, at DMS kan fjernes effektivt med en
84 % reduktion af startkoncentrationen (Riting & Breda, 2022). Til sammenligning med BAM blev der
observeret en lavere reduktion af DMS ved samme dosering af UV. | pilotunders@gelserne blev der
samtidig malt en lille stigning i NO2, men der blev ikke malt dannelse af NDMA (<0,001 pg/L) (Riting
& Breda, 2022).

En anden AOP med Vakuum-UV (VUV) er blevet undersggt i forskellige danske M.Sc. projekter pa
Aalborg Universitet. Fjernelsen af DMS er undersggt med et VUV-anlaeg fra UltraAqua og forskellige
typer drikkevand fx fra Middelfart og Esbjerg. Resultaterne viste, at ca. 90 % af DMS blev fjernet
under en kontakttid pa 10-30 min og ved en UV-dosis pa 5.000-10.000 J/m? (kommunikation med
UltraAqua, 2021). VUV bliver undersggt naermere i et nyt dansk projekt (VUDP, 2023), som skal
dokumentere fjernelsen af bade DMS, DPC, alachlor ESA og dimethachlor ESA. Indledende
undersggelser til dette projekt har vist, at DMS reduceres med 54 % gennem passage af VUV-
anleegget, og at der ikke dannes nitrosaminer (Klausen, 2023).

AOP med H202/UV har veeret undersggt i bade laboratorie- og pilotskala i Danmark. |
laboratorieforsgg pa DTU Sustain med vand fra Skovmglleveerket, Svendborg Forsyning er metoden
med dosering af H202 og kviksglv mellemtryks-lamper blevet undersegt ved forskellige doser af H202
og UV. Resultaterne viste, at 1 pg/L DMS kan reduceres op til 70 %, afheengigt af dosis (Kaarsholm,
2020). Samtidig viste laboratorieundersggelserne, at renseteknologien danner nitrit, og at dannelsen
af nitrit falder med hgjere H202-dosis. Insatech og DGE har udfert indledende pilotforseg med
H202/UV renseteknologen pa DTU Risa vandvaerk. Det mobile pilotanleeg var udstyret med et forfilter,
da undersggelserne blev udfert direkte pa ravand med 0,3-0,3 ug/L DMS. Resultaterne viste, at
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renseteknologien i pilotskala kunne fierne op til 76 % af DMS, men at den sammenlignet med fx BAM
og klorerede oplgsningsmidler, kreevede en hgjere dosis af H202 og UV (Bymose, Rahbek & Schouw,
2020).

Pilotforsgg med membranfiltrering pa Draggr vandvaerk (HOFOR) har vist, at DMS kan fjernes
effektivt med RO-membraner (Quinzanos & Hedegaard, 2020). Unders@gelser med varierende DMS-
koncentrationer viste, at renseteknologien var robust og leverede en stabil vandkvalitet, hvor RO-
membranen fijernede 84% 8% af en given DMS-forurening. Da RO-membraner samtidig blgdgar
vandet (fra 25 dH til <1 dH) blev det estimeret, at en ngdvendig bypass af vand for at undga
remineralisering vil medfgre en maksimal fijernelse af DMS pa 50-70 % af en given forurening
(Quinzanos & Hedegaard, 2020).

Alternative renseteknologier som biologisk nedbrydning er blevet undersggt i to danske projekter.
Biologisk nedbrydning har ikke vist lovende resultater mht. fiernelse af DMS (Thomsen et al., 2021b).
Undersggelser foretaget pa DTU Sustain observerede en mindre fjernelse af DMS i sandfiltre i
relation til metanoxidation, men potentialet var ikke stort nok til at processen vurderes relevant i dansk
vandbehandling. Lignende undersggelser er blevet foretaget pa Teknologisk Institut, men
erfaringerne fra dette projekt er ikke tilgeengelige (DANVA, 2023b).

Opsamlingen pa danske erfaringer viste overordnet, at muligheden for at fierne DMS via adsorption til
aktivt kul er blevet undersggt i adskillige projekter, og at det pad denne baggrund er vurderet, at DMS
ikke kan fjernes tilstraekkeligt kosteffektivt ved denne renseteknologi i dansk drikkevandsbehandling.
Erfaringerne viser samtidig, at oxidationsprocesser potentielt kan fierne DMS, men at der er behov for
yderligere dokumentation fx af fijernelse og dannelse af biprodukter i pilot- og fuldskala. De danske
erfaringer supplerer den tilgaengelige viden indsamlet i litteraturstudiet, og resultaterne er i god
overensstemmelse med vurderingen heri om mulighederne for at fierne DMS med de forskellige
renseteknologier.

Delkonklusioner: Erfaringsopsamling fra nyere danske undersggelser

- DMS er det eneste af de seks pesticidrester, der er blevet undersggt eksperimentelt i
laboratorie- og pilotskala dansk drikkevandsbehandling.

- Danske erfaringer bekraefter viden fra international litteratur om mulighederne for at
fierne stoffet: at DMS ikke kan fjernes kosteffektivt med adsorption til traditionel GAC,
men at DMS kan fjernes via kemisk oxidation eller RO-membranfiltrering.

- Kemisk oxidation ved tilsaetning af ozon kan fierne DMS, men at der samtidig dannes
kreeftfremkaldende NDMA, hvorfor denne renseteknologi ikke anses som relevant i dansk
drikkevandsbehandling.

- Avanceret kemisk oxidation (UV-AOP, VUV eller UV/H202) kan fierne DMS, men der er
fortsat behov for at afdeekke afledte effekter i form af biprodukter og energiforbrug.

- RO-membranfiltrering kan fierne DMS, men der behov for af afdeekke afledte effekter i
form af gget vandforbrug, udledningstilladelser og remineralisering.
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6. Laboratorieforseg med adsorption

Litteraturstudiet og erfaringsopsamlingen tydeliggjorde, at der foreligger meget begreenset viden om
nedbrydningsprodukternes adsorptionsegenskaber og mulighederne for at fierne dem med aktivt kul
(Tabel 2 og Tabel 5). Specielt nedbrydningsprodukterne fra dimethachlor er darligt beskrevet i
tilgeengelig videnskabelig litteratur. En standardiseret undersggelse af stoffernes
adsorptionsegenskaber vil derfor muligggre sammenligning imellem ikke alene de nye
nedbrydningsprodukter men ogsa med andre og mere kendte stoffer som fx BAM, der kan fjernes
effektivt med aktivt kul. Dette vil ultimativt styrke vurderingen af stoffernes rensemuligheder ved
adsorption til aktivt kul.

Laboratorieforsgg med adsorption er afrapporteret separat og i flere detaljer i Bilag 1:
Laboratorieundersggelser af adsorption (AP5). Nedenstéende er et uddrag af denne delrapport.

6.1 Formal og metode
Formalet med disse undersggelser var at bestemme adsorptionskapaciteten samt Kg-vaerdien, for de
seks nye pesticidmetabolitter DMS, alachlor ESA, alachlor OA, dimethachlor ESA, CGA 369873 og
CGA 373464 (gl.) samt at unders@ge, om der er en betydelig forskel pa adsorptionskapaciteten, samt
Kq-veerdien, for tre forskellige kultyper pa markedet.

Der blev udfart en raekke laboratorieundersagelser opstillet som batchforsgg med tilssetning af
nedbrydningsprodukter og forskellige kultyper (Tabel 6). | laboratorieforsagene blev kulmaterialerne
forbehandlet via nedknusning og kogning for at sikre en ensartet/homogen overflade og kornstarrelse
(63-90 um). Kulmaterialerne blev tilsat som suspenderet oplgsning og doseret ud fra stoffernes
teoretiske fordelingskoefficienter, saledes at en koncentration i vandfasen kunne bestemmes inden
for den kemiske analyses maleomrade (400 eller 40 mg-AC/I). Batchforsggene blev udfert som
dobbeltbestemmelser (duplikater) under tre forskellige pesticid-koncentrationer (0,5 pg/l, 2 ug/l og 5
pg/l). Der blev udtaget prover efter 1 time, 1 degn og 7 degn. De malte ligevaegtskoncentrationer i
vandfasen blev anvendt til at estimere koncentrationen adsorberet til det aktive kulmateriale og
dermed bestemme Kq-veerdierne for nedbrydningsprodukterne.

Tabel 6: Oversigt over de tre undersggte kultyper indhentet fra producent (leverander) (Bilag 1).

Kultype Ramateriale Leverandoer Kornsterrelse Overfladeareal Densitet lodin-
(m?/g) (kg/m®) nummer
(mg/g)
ég“as“b Kokosngdskal  Jacobi Carbons GAC 1050 510 Min. 1000
::)I(t)raSorb Bitumen Chemviron UGAC - - Min. 1000
Silearbon ok osnadskal Silcarbon ~ GAC—0424-17 1100 500 +/- 25 Min. 1050
K124 mm

6.2 Resultater
De malte koncentrationer af pesticidmetabolitter i vandfasen viste, at DMS var i ligevaegt efter en
relativ kort kontakttid pa 1 time. Resultaterne pegede p4a, at ligevaegtstiden afheenger af
nedbrydningsproduktet, og at den generelt er laengere for starre molekyler. For tre af de undersggte
nedbrydningsprodukter (dimethachlor ESA, CGA 373464 (gl.) og CGA 369873) kunne der ikke
bestemmes en ligeveegt efter 7 dage. Alle forsgg viste lineaer adsorptionsisotermer (1/n = 1), hvor Kg-
veerdien blev estimeret via heaeldningen pa kurverne for de malte ligevaegtskoncentrationer (Figur 2).
Metode og databehandling er yderligere beskrevet i Bilag 1.

Resultaterne viste overordnet, at adsorptionen af DMS og CGA 373464 (gl.) til aktivt kul var markant
lavere end adsorptionen af alle de gvrige metabolitter. Stofferens evne til at adsorbere til aktivt kul
folger samme rangordning, som blev opstillet pa baggrund af deres fysisk- kemiske stofegenskaber
(Thomsen et al., 2021a). Resultaterne viste dog samtidig, at adsorptionsegenskaberne generelt

24150



DTU = Teknisk rapport
NOVET©S HorFor = KRUGER () vEOUIA NBA Renseteknologier (ID 14.2020)

31. august 2023

underestimeres ved brug af teoretiske fordelingskoefficienter til organisk stof i jord. Det betad, at flere
af stofferne var fuldt adsorberet til det aktive kulmateriale under forsggsopstillingen, og der kunne
saledes ikke pavises koncentrationer af pesticidmetabolitter i vandfasen i alle adsorptions batchforseg
som fx for dimethachlor ESA. De estimerede Kg-vaerdier skal derfor tolkes som konservative estimater
og tilskrives en starre usikkerhed (Tabel 7).
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Figur 2: Linezere adsorptionsisotermer fra batchforsag med kultyperne AquaSorb CS, FiltraSorb 400 og Silcarbon K124 for
stofferne A) DMS, B) Alachlor ESA og C) Alachlor OA (Bilag 1).

Tabel 7: K¢-veerdier (L/kg) bestemt i adsorptionsisotermforsag for metabolitter og kultyper (Bilag 1).

Kultype DMS Dimethachlor | Alachlor ESA _ Alachlor OA | CGA 369873  CGA 373464
ESA (gl.)
sancs | I emt | U8 A EEO oo
F400 2300 > 2.000.000 " 224130000  22.283.000" 21759000004) §'290002
toncis | 4 aieows  Umows  Twwer momi s

Noter:

1) Koncentration i vandet under kvantificeringsgraensen efter 7 dage. Koncentrationen i vand (Cv) er sat til 0.05 pg/L da
denne veerdi ligger midt i mellem 0.0 og detektionsgraensen pa 0.1 pg/L. Veerdien er bestemt ud fra hgjeste
koncentration 5 pg/L (n=2).

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

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

4) Koncentration i vandet under kvantificeringsgraensen efter 7 dage for 1 pg/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. Veerdien er baseret pa
denne flaske (n=1).
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Pa baggrund af de estimerede Kq-vaerdier for de nye pesticidmetabolitter i laboratorieforsggene kan
stoffernes evne til at adsorbere til aktivt kul rangordnes saledes: DMS < CGA 373464 (gl.) < CGA
369873 < alachlor OA < dimethachlor ESA < alachlor ESA. Den laveste adsorption blev observeret for
DMS. Kg-veerdierne for DMS blev i batchforsggene estimeret i samme starrelsesorden som tidligere
undersggelser inklusiv erfaringer fra fuldskala-undersggelser (Schmidt & Brauch, 2008; Schliemann-
Haug, 2019; Hedegaard, 2020). Adsorptionen var samtidig stgrst for nedbrydningsprodukterne til
alachlor, hvor Kg-veerdierne blev estimeret i omtrent samme stgrrelsesorden som for BAM og Atrazin
(Clausen et al., 2003).

Sammenligning af Kq-veaerdierne bestemt for de forskellige kultyper viste, at adsorptionen af DMS var
sterst for kultypen AquaSorb CS. For de gvrige nedbrydningsprodukter viste samme kultype imidlertid
den relativt laveste adsorption. Det var ikke muligt at skelne mellem adsorptionen af de to andre
kulmaterialer (FiltraSorb F400 og Silcarbon K124) for de gvrige nedbrydningsprodukter.

De estimerede Kq¢-veerdier og adsorptionskapaciteter i disse laboratorieundersggelser understatter, at
DMS ikke kan fiernes kosteffektivt med aktivt kul, som det ogsa er beskrevet i international litteratur
og tilgaengelige danske erfaringer (Afsnit 4. Litteraturstudie af internationale erfaringer og Afsnit 5.
Opsamling pa danske erfaringer). Samtidig viste undersggelserne som noget helt nyt, at det
forventes, at alachlor ESA, alachlor OA og dimethachlor ESA kan fiernes kosteffektivt med aktivt kul.
Nedbrydningsprodukterne fra dimethachlor med undtagelse af dimethachlor ESA, havde noget lavere
adsorptionskapaciteter, og det forventes derfor ikke, at de kan fjernes lige sa kosteffektivt med aktivt
kul som nedbrydningsprodukterne fra alachlor. Grundet udfordringer i forsggsopstilling og en
underestimering af K¢-vaerdien fra fysiske- kemiske stofegenskaber, kunne adsorptionsforsggene dog
ikke entydigt afdaekke, hvorvidt det er kosteffektivt at fierne dimethachlor CGA 369873 med aktivt kul.
Det sidste nedbrydningsprodukt fra dimethachlor, CGA 373464 (gl.) forventes ikke at kunne fjernes
kosteffektivt med aktivt kul, da stoffets estimerede Kg-vaerdi er i samme starrelsesorden som DMS.

Delkonklusioner: Laboratorieforsgg med adsorption

- Nedbrydningsprodukterne fra alachlor og dimethachlor har generelt set storre Kgq-
vaerdier end DMS, og vil derfor veere lettere at fijerne via adsorption.

- Pabaggrund af de estimerede Kq¢-veerdier forventes det, at alachlor ESA, alachlor OA
og dimethachlor ESA kan fjernes med aktivt kul. Stoffernes Kq¢-veerdier og
adsorptionskapaciteter er i samme starrelsesorden som fx BAM og atrazin, der har vist
kost-effektiv fijernelse via adsorption til aktivt kul.

- Deter uvisti hvilket omfang CGA 369873 kan fjernes kosteffektivt med aktivt kul, da de
teoretiske Kg-vaerdier underestimerede deres adsorption. Men de estimerede Kq-veerdier
tyder pa af stoffet ikke kan fiernes med GAC.

- Pabaggrund af de estimerede Kq-veerdier forventes det, at dimethachlor CGA 373464
(gl.) og DMS ikke kan fjernes kosteffektivt ved adsorption til aktivt kul.

- Kultypen har betydning for fjernelsen. AquaSorb CS er potentielt bedre til adsorption af
mindre molekyler som fx DMS hvorimod FiltraSorb 400 har vist en mere effektiv
adsorption af sterre molekyler (de gvrige nedbrydningsprodukter).
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7. Laboratorie- og pilotundersggelser af aktivt kul og resiner til DMS

Da HOFOR i hovedstadsomradet er specielt udfordret af grundvandsforureningen med DMS, har
projektet unders@gt muligheder for at fierne netop DMS naermere. Pa Hvidovre vandvaerk etablerede
HOFOR tilbage i 1997 GAC-filtre for at fjerne pesticidnedbrydningsproduktet BAM. Efter fund af DMS
pa Hvidovre, blev kulmaterialet i GAC-filirene udskiftet med henblik pa at optimere fijernelsen af DMS.
De farste undersggelser konkluderede imidlertid et relativ hurtigt gennembrud, hvorfor denne kultype
blev vurderet utilstraekkelig til at fierne DMS gkonomisk effektivt. Beregningerne viste, at det ville
kraeve en gget opholdstid (fra 20 min til ca. 1 time) samt en hyppigere udskiftning af kulmaterialet
(produktionspris fra 0,5 kr/m3 til 6-10 kr/m3) for at fierne DMS med de eksisterende GAC-filtre
(Hedegaard, 2020). Der er begraenset tilgeengelig viden og erfaringer i videnskabelig litteratur om
mulighederne for at fierne DMS med adsorption til andre typer aktivt kul (Tabel 2). Det er derfor
relevant at afdeekke, om andre kultyper kan fierne DMS mere effektivt. Ny forskning har endvidere
indikeret, at polymeriske resiner kan anvendes til at fierne fx aminer, og dermed potentiel DMS.

Laboratorie- og pilotundersggelser af aktivt kul og resiner til DMS er afrapporteret separat og i flere
detaljer i Bilag 2: Pilotundersggelser med ionbyttere/GAC/uGAC til at fierne DMS (AP2).
Nedenstaende er et uddrag af denne delrapport.

7.1 Formal og metode
Formalet med disse undersagelser var at afdaekke mulighederne for at fierne DMS via adsorption ved
at sammenligne den effektive fijernelse (Kg-veerdier) pa tvaers af forskellige adsorbenter (Tabel 8)
herunder forskellige typer aktivt kul (GAC, PAC og uGAC) og polymeriske resiner (med og uden
ionbytning). | laboratoriefors@g blev der udfgrt indledende undersggelser af PAC og resiner, og i
denne forbindelse blev det undersagt, om pH justering kan optimere fiernelsen af DMS. | et
opfelgende laboratorieforsgg blev nye resiner og uGAC undersggt for at fierne DMS. Derudover blev
der udfgrt pilotforsag med kolonner opstillet pa Hvidovre vandveerk, hvor to resiner blev undersggt til
at fierne DMS.

Tabel 8: Undersggte produkter til fiernelse af DMS (Bilag 2).

Leverandor Aktivt kul Resiner (Kat-)lonbytter

GAC UGAC PAC (uden ionbytning) resiner
Wendt og AquaSorb  Aquasorb  AQUaSO Resinex AD-3015  Resinex K-8H
Serensen AquaSord Resinex AD-3004
Krii Chemviron

riiger LGAC
PGW6002E
Aquarden
MN202

Lanxess Lewatit AF5 Lewatit

Monoplus S 108

7.2 Resultater
Resultaterne fra laboratorie- og pilotunders@gelserne er praesenteret for hvert af de undersegte
kultyper og resiner, og K¢-veerdierne er sammenlignet med tidligere undersggelser af Aquasorb CS.
Metode og resultater er yderligere beskrevet i Bilag 2.

Aktivt kul De fgrste indledende laboratorieforsag viste, at den traditionelle GAC kultype (AquaSorb
CS) har en lavere adsorptionskapacitet og Kq-veerdi for at fierne DMS sammenlignet med PAC og
resiner (Figur 3). Adsorptionskoefficienten (K¢-vaerdien) for den undersggte resin Lewatit AF5 var 18
gange starre og den undersggte PAC, AquaSorb 8x30, var 24 gange starre end Kg-veerdien for GAC.
Derudover viste resultaterne, at en justering af pH fra 7 til 10 medferte en sget adsorption af DMS for
alle de undersggte adsorbenter (Figur 3). Laboratorieforsagene blev foretaget pa drikkevand med et
naturligt indhold af organisk stof (NVOC). Derfor var det forventeligt, at adsorptionen var lavere

27150



DTU o Teknisk rapport
NTVET®S HoFoRr = KRUGER () vEOUIA NBA Renseteknolog?iﬁr(lD 14.t2200220?2
. augus

sammenlignet med tidligere undersggelser fra DTU foretaget pa Milli-Q vand (Schliemann-Haug,
2019). Ka-veerdien var ca. 6 gang lavere i forsggene med drikkevand sammenlignet med tidligere
forsgg p4 DTU med Milli-Q vand. Samtidig var Ks-vaerdierne hele 18 gange sammenlignet med Ka-
veerdierne estimeret i standardiserede laboratorieforsgg med Milli-Q vand fra indevaerende projekt.
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Figur 3: Adsorptionskoeffiecienter for de undersggte produkter ved neutral og hsevet pH (pH 7 og 10). Hvert punkt pa kurverne
repreesenterer den gennemsnitlige koncentration i vandfasen for triplikat/duplikat-flaskerne (Cw), og den tilsvarende
koncentration i produktet (faste fase, Cs). For hvert dataseet er adsorptionskoefficienten beregnet som haldningskoefficienten
for den linezere regression mellem datapunkterne. Resultater DTU AquaSorb CS er fra Schliemann-Haug, 2019 (Bilag 2).

Resiner P3 baggrund af de indledende resultater blev det besluttet at undersage resiner til at fierne
DMS i pilotkolonner pa Hvidovre vandveerk. Da resinen Lewatit AF5, som viste gode
adsorptionsegenskaber i laboratorieundersggelserne ikke laengere blev fremstillet, blev der i stedet
udvalgt to nye polymeriske resiner Resinex AD-3015 og Resinex AD-3004. Der blev opstillet tre
pilotkolonner en med hver resin og en tredje med den traditionelle GAC kultype, AquaSorb CS.
Resultaterne viste, at disse to resiner ikke fiernede DMS, da DMS-koncentrationen i udlgb fra
kolonnen var omtrent den samme som i indlgb (Figur 4). Til sammenligning fiernede GAC-kolonnen
DMS fuldstaendigt i hele fors@gsperioden pa tre uger.

0,4

0,35

=@ For kulfilter
—@— Resin - AD-3015
Resin - AD-3004

DMS koncentration (ug/L)

== GAC - AquaSorb CS

0 Lo @ @ & o
Tid (dage)

Figur 4: Koncentrationen af DMS fgr pilotkolonner (bla) pa Hvidovre vandveerk, efter pilotkolonner med polymeriske resiner,
Resinex AD-3015 (r@d) og Resinex AD-3004 (gr@n), samt efter pilotkolonne med almindeligt GAC-kul (AquaSorb CS) (lilla)
(Bilag 2).
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Opfalgende laboratorieforsag bekreeftede, at de to undersagte resiner (AD-3004 og AD-3015) ikke
kan fierne DMS (Figur 5). Laboratorieforsggene malte ingen adsorption af DMS til de undersagte
resiner, da ligevaegtskoncentrationen i vandfasen var lig den totale dosering af DMS.

20000
®  Resin - AD-3004
15000 ® Resin- AD-3015
GAC - AquaSorb C5 - forseg 2
--------- Linear (Resin - AD-3004)
a6 10000 5 ; i
eid.f e I N Linezer (Resin - AD-3015)
ud ) .
= Linezr (GAC - AquaSorb CS - forseg 2)
& 5000
0,00 2,00 4,00 6,00 g HGT 10,00 12,00
-5000 Cw (ug/L)

Figur 5: Adsorptionskoeffiecienter for resin-produkterne Resinex AD-3004 og Resinex AD-3015, som ogsé blev afprgvet i
pilotkolonne, sammenholdt med resinet Lewatit AF5, der tidligere havde udvist fiernelsespotentiale. Hvert punkt pa kurverne
repraesenterer den gennemsnitlige koncentration i vandfasen for triplikat/duplikat-flaskerne (CW), og den tilsvarende
koncentration i produktet (faste fase, CS) (Bilag 2).

HGAC Laboratorieforssg med nGAC undersggte endvidere tre forskellige pGAC kultyper AquaSorb
CS 30x60, AquaSorb CX 30x60 og Chemviron uGAC. Da disse kultyper har en gennemsnitlig mindre
kornstarrelse end traditionel GAC, er det forventeligt, at de vil have en hgjere adsorptionskapacitet.
Resultaterne viste imidlertid ikke stagrre adsorptionskoefficienter (Kq-vaerdier) for de undersggte nGAC
end for traditionel GAC. For de to uGAC kultyper hhv. AquaSorb CS og CX 30x60 var Kg-veerdien
omtrent den samme som ved traditionel GAC, og for Chemviron var Kg-veerdien lavere.
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/ i * MN202
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10000 £ A e . .
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0 " - .
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i . - - wm || e hemvi AC
4000 2P o Linezer (Chemviron uGAC)
o’ -
“” -
/* - -
200 | 2" _.- m ====8
”f _._..—--—""_b ------
0 % : ettt 4
0 1 2 3 5 6 7 8 9

4
Cw (ug/L)

Figur 6: Adsorptionskoeffiecienter for resin-produkterne MN202 og PGW6002E fra Aquarden, samt for almindeligt GAC-kul
sammenholdt med forskellige uGAC-produkter, der har en mindre kornstgrrelse (AquaSorb CS 30x60, AquaSorb CX 30x60 og
Chemviron yGAC). Hvert punkt pa kurverne repraesenterer den gennemsnitlige koncentration i vandfasen for triplikat/duplikat-
flaskerne (CW), og den tilsvarende koncentration i produktet (faste fase, CS) (Bilag 2).

| laboratorieforsagene med pGAC blev der ogsa undersgagt to nye resiner PGW 60002E og MN202.
Begge resiner viste en relativt lav adsorption af DMS med Kq-veerdier betydeligt lavere end traditionel
GAC (Figur 6).
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Kationbyttere Laboratorieforsgg undersggte endvidere to resiner med kationbyttere Lewatit
Monoplus S108 og Resinex K-8H. Begge ionbyttere blev undersggt under relativt hgje
koncentrationer pa ca. 4 ug/L, og viste her ingen malbar fiernelse af DMS (Tabel 9). Den ene ionbytter
blev undersggt med lavere DMS-koncentrationer (0,6 og 1,4 ug/L). Her blev der malt et fald i pH fra
7,5 til 5,3 som resultat af H* blev frigivet fra resinen under ionbytning, og DMS-koncentrationen blev
reduceret med >90 % og = 40 % fra hhv. 0,6 pg/L og 1,4 ug/L. | laboratoriefors@gene blev der pa
baggrund af disse reduktioner i DMS beregnet en fiernelseskapacitet for ionbytter resinen Lewatit
Monoplus S108 pa 0,14 ug/g.

Tabel 9: Fjernelse af DMS af forskellige ionbyttere, ved forskellige koncentrationer og doseringer (Bilag 2)

Koncentration Antal Lewatit Monoplus S 108 Resinex K-8H
flasker 20 mL 100 mL 20 mL 100 mL

0,6 2 92%+1% 91%+1% Ikke testet

1,4 3 49%15% 40%%2% Ikke testet

3,9 3 0% 0% 0 % 0 %

Sammenlignes alle Kq-veerdier estimeret pa tvaers af forskellige kultyper og resiner, kan der ikke
identificeres en oplagt adsorbent til effektivt at fierne DMS (Tabel 10). De undersggte uGAC kultyper
viste ikke en gget adsorption af DMS i laboratorieforsag. Det er dog muligt, at effekten af uGAC vil
vaere malbar ved eendring af design fra batchforsgg til pilot-kolonner. En resin viste umiddelbart en
forbedret adsorption af DMS, men denne er ikke leengere tilgeengelig pd markedet. De gvrige resiner
med eller uden ionbytning viste ikke en forbedret adsorption af DMS.

Tabel 10: Kq-veerdier for fiernelse af DMS ved de undersggte adsorbenter under givne testforhold (Bilag 2).

Adsorbent Forseg a‘g”s) pH K?-L‘;Izgdl Kazﬁg/cg;;et
GAC
Batch 0,6-4,9 7-7,6 421
Batch 0,6-4,9 >10 1641
AquaSorb CS Batch 0,7-9,1 7-7,6 4715
Batch 1,0-9,7 7-7,6 8379
Pilot 0,2 7 o -
UGAC
AquaSorb CS 30x60 Batch 0,7-9,1 7 3848
AquaSorb CX 30x60 Batch 0,7-9,1 7 3377
Chemviron yGAC Batch 0,7-9,1 7 1345
PAC
AquaSorb CS 8X30 Batch 1,5, 10 7 10309
Batch 1, 5,10 >10 -
Resiner
Lewatit AF5 Batch 0,6-4,9 7 7725
PGW6002E Batch 0,7-9,1 7 198
MN202 Batch 0,7-9,1 7 178
Resinex AD-3015 Pilot 0,2 7 - 0
Resinex AD-3004 Pilot 0,2 7 -
lonbytter resiner
Resinex K-8H Batch 3,9 54 - -
Lewatit Monoplus S 108 Batch 0,6-3,9 5,4 - 0,14
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Delkonklusioner: Laboratorie- og pilotunders@gelser af aktivt kul og resiner til at fierne DMS

Der er overordnet set ikke identificeret nogen adsorbent, der mere kosteffektivt end
traditionelt GAC (Aquasorb CS) kan fierne DMS.

Det er relevant at undersgge pGAC under realistiske, hydrauliske forhold for at afdeekke
om der er fordele ved denne renseteknologi, da dette ikke er muligt af belyse gennem
laboratorieforsgg i batch.

En polymerisk resin (Lewatit AF5) har udvist bedre fjernelseskapacitet, men dette
produkt er desveerre géet ud af produktion. De gvrige resiner (Resinex AD-3004, Resinex
AD-3015) og kationbyttere (MN202 og PGW6002E) har ikke vist kost-effektiv fijernelse af
DMS i hverken laboratorie- eller pilotforsgg.

Justering af pH fra neutral 7 til pH > 10 kan i mindre grad oge adsorptionen af DMS
(faktor 4), men det vurderes ikke tilstraekkelig for en effektiv fiernelse eller relevant i dansk
vandbehandling.
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8. Pilot-test med AOP (UV/H20.)

Som belyst i litteraturstudiet har hollandske undersggelser vist, at AOP med UV/H20: kan reducere
koncentrationen af DMS i grundvand (Hofman-Caris, Harmsen & Wols 2015). Tidligere danske
undersggelser af AOP (UV/H202) renseteknologien — RemUVe ® har vist lovende resultater i forhold
til at fierne DMS (Bymose, Rahbek, & Schouw, 2020). Det er imidlertid uvist, hvorvidt teknologien kan
fierne andre pesticidrester, og i hvilket omfang der dannes ugnskede biprodukter i processen.

Pilot-test med AOP (UV/H202) er afrapporteret separat og i flere detaljer i Bilag 3: Pilot-test med AOP
(AP3). Nedenstaende er et uddrag af denne delrapport.

8.1 Formal og metode
Formalet med undersggelser var at udfare et proof-of-concept med demonstration af AOP (UV/H20z)
— Remuve ® teknologien, at vurdere robustheden overfor forskellige danske vandtyper samt at
dokumentere renseteknologiens effektivitet, hvilket ogsé inkluderer undersggelser af, hvorvidt der
dannes ugnskede biprodukter.

Undersggelserne havde felgende delmal:

o Kortleegge effekten af AOP (UV/H20:2) renseteknologien i forhold til at fierne DMS, alachlor
ESA og dimethechlor ESA — Proof-of-concept.

e Undersgge dannelse af ugnskede biprodukter gennem brug af bade direkte analyser af
kendte problemstoffer (target analyser) og afdeekning af ukendte biprodukter (via non-target
screening analyser).

e Vurdere robustheden overfor forskellige vandtyper.

Der blev udfert pilottest med AOP (UV/H20:2) renseteknologien pa fire forskellige lokaliteter hhv. tre
vandveerker og en kildeplads. Pa Pilegarden vandveerk, Femhgj vandvaerk og ved Solhgj kildeplads
blev pilottestene udfert fra en test-trailer designet til at rense 5 m3/t. Test-traileren bestod af H202-
dosering gennem en membranpumpe og en mini-Coriolis masseflowcontroller, efterfulgt af en
specialdesignet UV-reaktor med mellemtryks-lamper. Pa Bagsvaerd vandvaerk blev der udfert pilottest
med en semi-mobil test-container designet til at rense 2,5 m3/t. Test-containeren bestod af samme
H202 og UV behandlingstrin, men blev den blev desuden udstyret med efterpoleringstrin i form af
GAC/BAC-filtrering, hvilket blev undersagt i et separat projekt, som ikke er afrapporteret i
indeveaerende rapport. Pilottestene blev udfart i perioden maj-juni 2021. Pa to lokaliteter (Pilegarden
og Femhgij) blev der foretaget supplerende pilottest i december 2021. Der blev tilrettelagt et
pr@vetagningsprogram for pesticidrester og dannelse af biprodukter ved en reekke forskellige
kombinationer af H202 og UV-doseringer. En mindre delmaengde af prgver blev desuden undersggt
for afledte effekter fra AOP (UV/H20:2) renseteknologien i form af AOC (Assimilerbart Organisk
Kulstof) og Non-target screening. Prgvetagningsplan og analyseprogram, samt beskrivelse af de fire
lokaliteter er beskrevet yderligere i Bilag 3: Pilot-test med AOP (AP3).

8.2 Resultater
Pilottestene blev udfgrt med naturligt forekommende koncentrationsniveauer af DMS, alachlor ESA
og dimethachlor ESA pa de forskellige lokaliteter. Resultaterne viste indledningsvist, at
koncentrationerne af pesticidrester i indlgbsvandet var lavere end forventet (< 0,06 pg/L). Dette betad
ultimativt, at AOP (UV/H20:) renseteknologien ikke blev undersggt fuld ud med hensyn kapacitet og
optimering.

Overordnet blev DMS (0,06 pg/L) fiernet til under detektionsgraensen (0,01 pg/L) med AOP (UV/H202)
renseteknologien (Figur 7). Dosering alene med H20: fijernede ikke DMS. H202-dosering i
kombination med UV fik derimod koncentrationen af DMS til at falde. Resultaterne viste, at fiernelsen
af DMS generelt steg ved sget dosering af H202 og UV. Ved en UV-dosering pa 100 % (0,9 KW/m?3)
blev der observeret en fuld fiernelse af DMS ved H202-doseringer 215 ppm. Den optimale dosering for
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en 75 % reduktion af indlgbskoncentrationen (0,06 ug/L) blev vurderet til at vaere 15 ppm H202 og 75

% UV.
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Figur 7: DMS-koncentration som funktion af UV-dosering (A) og H.O»-koncentration (B) efter AOP (UV/H,0,) renseteknologien
malt pa Solhgj kildeplads. Hvor C/C, er en normaliseret koncentration (dvs. forhold mellem udligbskoncentraion: C og
indlgbskoncentrationen: Co) (Bilag 3).

DMS blev fjernet i pilottestene pa alle tre lokaliteter med DMS i ravandet, og renseteknologien var
saledes robust over for de undersggte vandtyper. Optimeringen af H202 og UV-dosering for en
effektiv fiernelse af DMS (75 % reduktion af indlgbskoncentrationen) afhang af vandkvaliteten
herunder bl.a. af vandets UVT. Resultaterne indikerede desuden en tendens til, at en hgjere
startkoncentration af DMS kreevede en stgrre energitilfersel for at fierne DMS ved AOP (UV/H20z)
renseteknologien, men dette skal undersgger neermere (Tabel 11).

Tabel 11: Minimum dosering med AOP (UV/H,0,) for at fierne DMS fra de undersagte lokaliteter
angivet med DMS-indlgbskoncentration (udarbejdet pa baggrund af resultater i Bilag 3).

Lokalitet DMS Indlgbskoncentration (ug/L) Minimum behandling”
(UV/H,0,)

i 50 ppm/75% eller
Solhgj Kildeplads 0,06-0,07 15-20 ppm /100%
Bagsvard 0,01-0,02 5-50 ppm/50%
Femhgj (runde I) 0,01-0,02 25 ppm/25%
Femhgj (runde Il) 0,023 25 ppm/100%

Noter:

1) For at opna en DMS-udlgbskoncentration under detektionsgreensen (0,01 pg/L)

Resultater fra pilotforsggene viste ogsa, at alachlor ESA og dimethachlor ESA kan fjernes effektivt
med AOP (UV/H20:) renseteknologien (Figur 8).
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Figur 8: Pesticidkoncentrationen som funktion af UV-dosering efter AOP (UV/H,0,) renseteknologien malt pa for A) Alachlor
ESA pa Pilegaarden og B) Dimetahchlor ESA pa Femhgj. Hvor C/C, er en normaliseret koncentration (dvs. forhold mellem
udlgbskoncentraion: C og indlgbskoncentrationen: Co) (Bilag 3).

Der er blevet malt lave koncentrationer af dimethachlor OA, CGA 62826 (nedbrydningsprodukt af
metalaxyl) og dimethachlor CGA 369873 pa Femhgj vandveerk. Ingen af stofferne blev pavist i
koncentrationer over detektionsgreensen i udlgbsvandet, hvorfor det blev konkluderet, at AOP
(UV/H202) renseteknologien har potentiale til at fierne disse stoffer, men dette bgr undersgges
naermere.

Vandets UV-Transmittans (UVT), som angiver hvor godt UV-lyset passerer igennem vandet, var
afgerende for AOP (UV/H202) renseteknologiens effektivitet. Ved lavere UVT kraevedes starre UV-
intensitet (og/eller kontakttid) for at opnd samme dosis og dermed effekt ved behandling. Saledes
viste resultaterne, at det vil det vaere mere omkostningsfyldt at fjerne en given pesticidrest fra vand
med en lavere UVT. | pilotfors@gene blev der identificeret dannelse af en raekke kendte biprodukter
ved brug af AOP (UV/H20:) renseteknologien (Tabel 12).

Tabel 12: Afledte effekter af AOP (UV/ H,O,) renseteknologien herunder reduktion og dannelse
af biprodukter, samt ingen effekt (uaendret) for en reekke forskellige vandkvalitetsparametre
(udarbejdet pa baggrund af resultater preesenteret i Bilag 3).

Parameter Reduceres Dannes Uandret Kommentar

Tilstandsparametre
pH X
Ledningsevne X
Turbiditet X Potentiel scavenger
Farve X Potentiel scavenger
UVvVT
AOC X

Kemiske hovedbestanddele
NVOC X Scavenger
Bromid
Jern
Magnesium, Mg?*
Mangan, Mn?*
Ammonium-+ammoniak, NH," X
Nitrit, NO2 X
Nitrat, NOs X
Chlorid, CI X Potentiel scavenger
Flourid, F X

Organiske mikroforureninger

Potentiel scavenger

X X X X

Potentiel scavenger
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Trifluoreddikesyre, TFA X

Clordifluormethan X

Tetrachlorethylen X

Trichlorethylen, TCE X

PFAB X

Nitrosaminer X

THM X

Ukendte biprodukter X X Non-target Screening
Pesticider og nedbrydningsprodukter

DMS X

Alachlor ESA X

Dimethachlor ESA X

AOC-analyserne viste en tydelig tendens til at der i AOP (UV/H202) renseteknologien dannes mere
AOC og dermed medfarer en gget risiko for mikrobiel eftervaekst. Samtidig blev der observeret en
dannelse af nitrit pa samtlige af de undersggte lokaliteter. Ved UV-doser over 25 % blev der malt
nitritkoncentrationer over kvalitetskravet pa 0,1 mg/L i udigbsvandet fra AOP (UV/H202)
renseteknologien (Figur 9). Generelt sa nitritkoncentrationen ud til at stige med hgjere UV-dosis.
Foruden dannelse af nitrit blev der observeret en stigning i koncentrationen af ammonium som
resultat af AOP (UV/H20:2) renseteknologien. Samtidig blev der malt et fald i koncentrationen af nitrat.
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Figur 9. Koncentrationen af a) Nitrit (NO,") og B) Nitrat (NO3") som funktion af UV-doseringen ved forskellige doseringer af
H,0, pa Femhgj Vandvaerk (Bilag 3).

Non-target screening fandt 105-413 stoffer i rdvandet pa de forskellige lokaliteter. Overordnet set blev
en stor del af disse stoffer fijernet i AOP (UV/H202) renseteknologien (53-37 % afhaengigt af lokalitet
samt H202 og UV-dosis). Det samlede antal af stoffer steg imidlertid som resultat af AOP (UV/H20z)
renseteknologien, da flere nye stoffer blev dannet. Der blev fundet 87-189 biprodukter pa de
forskellige lokaliteter. Non-target analyserne viste samtidig, at kun 26 af de dannede biprodukter var
ens pa de undersggte lokaliteter efter endt AOP (UV/H202) behandling. Resultaterne pegede séaledes
pa, at biprodukter fra AOP (UV/H202) renseteknologi i stort omfang afhaenger af hvilke stoffer, der er
til stede i ravandet inden behandling. Af de i alt 890 stoffer fundet med NTS blev 48 stoffer
identificeret. | ravandet blev der identificeret 30 stoffer, hvoraf 23 ogsa var til stede efter AOP
(UV/H202) behandling. Efter AOP (UV/H202) behandlingen blev yderligere 18 stoffer identificeret i

35/50



TU = Teknisk rapport
NOVET®S Hopor == KRUGER () veoua Mﬂ—ech Renseteknologier (ID 14.2020)
>

31. august 2023

vandet. De identificerede stoffer er nedbrydningsprodukter til pesticider, sademidler (og deres
nedbrydningsprodukter) samt nedbrydningsprodukter fra industrien. Den resultaterne fra non-target
og suspekt screening er yderligere beskrevet og den komplette liste over identificerede stoffer kan
findes i Bilag 3 og i Tisler, Tlichsen, & Christensen, 2022.

Resultaterne viste, at AOP (UV/H202) renseteknologien kan fierne DMS, alachlor ESA og
dimethachlor ESA i de undersggte koncentrationer. DMS var den pesticidrest, der kreevede mest
energi dvs. den hgjeste dosis af H202 og UV for at opna en effektiv fiernelse (75 % reduktion af
indlgbskoncentrationen). DMS-koncentrationer over 0,02 pg/l kan kun fiernes fuldstaendigt ved en
kombination af 15 ppm H202 of 100 % UV eller 50 ppm og 75 % UV. Til sammenligning var
dimethachlor ESA den pesticidrest, der kraevede laveste dosis for fjernelse til under
detektionsgreensen pa 0,01 pg/L. Her kunne 0,05 pg/L fiernes fuldstaendigt (<0,01 pug/L) med 5 ppm
H20:2 of 75 % UV. Fjernelsen af pesticidrester med AOP (UV/H202) renseteknologien var overordnet
set robust over for de undersggte forskellige vandtyper, som dog alle var pa den gstlige del af
Sjeelland med lignende geologi og begraenset indhold af de undersggte pesticidrester. Der er derfor
behov for yderligere undersggelser for at styrke denne konklusion ift. robusthed. AOP (UV/H202)
renseteknologien medfagrte dannelse af en raekke ugnskede biprodukter i form af ammonium, nitrit,
nitrosaminer, AOC samt ukendte nedbrydningsprodukter pavist ved suspekt og non-target analyse.
Pa denne baggrund anbefales det at undersgge om implementering af biologisk aktive kulfiltre som
efterpolering kan lgse disse problemer. Derudover anbefales det at monitorere bromid/bromat,
ammonium/nitrit, nitrosaminer samt AOC. | tilfeelde af en vandkvalitet med lav UVT anbefales det
desuden at undersgge mulighederne for optimering af vandbehandling forud for AOP (UV/H202)
renseteknologien.

Delkonklusioner: Pilotundersggelser af AOP (UV/H202)

- AOP (UV/H202) renseteknologien kan fjerne de undersogte pesticidrester (DMS,
alachlor ESA og dimethachlor ESA) effektivt i dansk vandbehandling.

- DMS kraever en hgjere UV/H20- -dosis for en effektiv fijernelse sammenlignet med
alachlor ESA og dimethachlor ESA.

- AOP (UV/H202) renseteknologien danner biprodukter i form af ammonium, nitrit,
nitrosaminer, AOC og ukendte miljgfremmede stoffer.

- Non-target screening har fundet 87-189 stoffer i udlgb fra AOP (UV/H202) behandling,
heraf blev 41 stoffer identificeret.

- Pabaggrund af de identificerede afledte effekter anbefales det, at man undersgger
implementering af efterpolering fx i form af BAC efter AOP (UV/H.0,)
renseteknologien.
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9. Oversigt over renseteknologier til at fjerne pesticidrester

| dette projekt er der indsamlet viden fra danske og internationale erfaringer med renseteknologier til
at fierne DMS og metabolitter fra alachlor og dimethachlor. Projektet har gjort dette bade gennem et
litteraturstudie og gennem udfgrelse af nye laboratorie- og pilotskalaundersggelser med to forskellige
renseteknologier. Resultaterne fra projektet er samlet i en tabel over renseteknologier til at fierne nye
pesticidrester (Tabel 13). Der er ikke identificeret en enkelt renseteknologi, som er eksperimentelt
undersggt og dokumenteret til at kunne fierne alle de aktuelle pesticidrester kosteffektivt.

Tabel 13: Samlet overblik over renseteknologier til at fierne DMS og metabolitter fra alachlor og dimethachlor baseret pa
resultater fra international litteraturstudie, danske erfaringer og nye laboratorieundersggelser med adsorption, pilottest med kul
og resiner samt AOP pilottest udfert i dette projekt markeret med gron.

Renseteknologi Primaere begransninger

DMS
Alachlor ESA
Alachlor OA
Dimethachlor ESA
Dimethachlor CGA
373464 og CGA 369873

Hurtigt gennembrud og dermed
- )
ACIGAC | -+ |+ [+ |+ | 0 onig udskiftning af kulfiter.

Adsorption PAC o + + (+) (+) | Kullet kan ikke regenereres.
WGAC I+ o o o o
Resiner - = (+) () (*)  (*)
NF + ++ o (H4) | (+4) Vandspild og handtering af spildevand. Kraever
remineralisering af behandlet vand.
Membranfiltrering RO ++ 0 (++)  (++)  (++) | (++) | Brug af kemisk antiscalant.
NF/RO Ved at indfgre bypass vand, kan vandspildet nedbringes
m. + (+) (+) (+) (+) | og remineralisering undgas. Bypass vand vil begraense
bypass massefjernelsen (ca. 50 % ved danske vandtyper).
H20,,
KnMO,, - () () 0 Q)
ClO;
Dannelse af biprodukter, seerligt det kraeftfremkaldende
Ozon ++ | (++)  (++)  (++) | (++)  stof N-Nitrosodimethylamin (NDMA), ved DMS fjernelse.
Kemisk oxidation Kraever derfor efterfelgende behandling med fx kulfilter.

Dannelsen af biprodukter, produktion af nitrit samt evt.
bromat. Dannelse af biologisk let-omszetteligt kulstof

UV/H,0, + T (+) T (+) | (AOC). Overskud af H,O.. Kraever efterfelgende
behandling med fx kulfilter.

Biologisk Uvist om men forventeligt at der dannes ugnskede
nedbrydning biprodukter.

Samme udfordringer med biprodukter som ved andre

L e () () () (#) (+) AOP.Mindre forbrug og overskud af H,0s., der

ey efterfalgende skal fiernes.

Kombinationer af renseteknologier
AOP UV/H,0, efterfulgt af Adsorption reducerer biprodukter dannet under UV/H,0,, samt overskydende H,0,, og evt.
adsorption (BAC) reducerer pesticidrester

" Hgjere fiernelse samt forlaenger levetiden pa GAC-filter
PAC efterfulgt af GAC-filter (Gustafson et al., 2003)
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LPRO parallelt med GAC- Undgar at re-mineralisere, forlaenger levetiden pa GAC-filter

filter (Konradt et al., 2021)

Adsorption til resiner Resiner reducerer primeert NOM, samt evt. pesticider og PAC virker dermed mere effektivt til
efterfulgt af PAC adsorption af pesticidrester (Humbert et al., 2008)

Forklaringer:
+  Dokumenteret fiernelse
++ Dokumenteret hgj eller fuldstaendig fiernelse
- dokumenteret ingen fiernelse
-/[+ dokumenteret, at stoffet kan fijernes, men vurderes ikke at veere kosteffektivt
o Ikke tilstraekkelig litteratur til at vurdere en potentiel fiernelse (der foreligger ingen erfaringer fra internationalt litteratur
eller danske undersggelser).
() Forventning ud fra teoretisk vurdering baseret pa tilgeengelige data om stoffer med overordnet ens kemisk struktur,
data om rensningsteknologier som bygger pa samme princip, og/eller veerdier som molvaegt samt logKow
Note:
1) Laboratorieundersggelser af GAC sorption med CGA 373464 (gl.) [(2,6-Dimethylphenyl)(2-sulfoacetyl)amino]acetic
acid sodium salt (CAS.nr.1196157-87-5, Stancode: 1897).

GAC er den mest undersggte renseteknologi, og den eneste hvor der pt. foreligger viden om alle
pesticidresterne. Pa baggrund af de tilgaengelige danske og internationale erfaringer samt nye
adsorptionsforsgg foretaget i dette projekt vurderes denne renseteknologi ikke at veere kost-effektiv til
at fierne alle pesticidrester. Det kan imidlertid fortsat veere relevant at indsamle mere og konkret
dokumentation for, hvor ofte et givent GAC-materialet skal udskiftes, da renseteknologien overordnet
set har mange fordele herunder, at den er nem i drift, har et lavt energi- og kemikalieforbrug, samt at
den ikke danner ugnskede biprodukter. Hvis flowet seenkes i almindelige GAC-filtre for at optimere
adsorptionen, kan der potentielt opsta udfordringer med dannelse af nitrit, hvorfor denne justering ikke
alene kan lgse udfordringerne. Nye GAC-materialer og gvrige adsorbenter (herunder PAC/uGAC og
resiner) kan potentielt ggre renseteknologien mere gkonomisk effektiv, men der er pt. ikke
identificeret relevante produkter pa det danske marked.

Pa baggrund af projektets resultater er det vurderet, at membranfiltrering og kemisk oxidation enten
via ozon eller UV/H20: er de tilgeengelige renseteknologier, der pt. kan fierne alle de undersagte
metabolitter skonomisk effektivt. Dog mangler der fortsat dokumentation for nogle pesticidrester,
primeaert dimethachlor metabolitterne. Hvor membranfiltrering er forbundet med udfordringer i form af
@get ressourceforbrug og handtering af koncentrat (spildevand), er kemisk oxidation forbundet med
handtering af kemikalier og dannelse af ugnskede biprodukter. For en retvisende og relevant
sammenligning af de to renseteknologier, er der imidlertid derfor behov for en starre dokumentation
og kvantificering af fordele og ulemper. Derudover er der essentielt at inddrage andre og mere
generelle vandforsyningsparametre, fx ved implementering af membranfiltrering er det ngdvendigt at
vurdere den tilgaengelig vandressource, hvis forsyningssikkerheden skal opretholdes i takt med et
gget vandspild.

Resultaterne tyder p4, at det er relevant og ngdvendigt at kombinere forskellige renseteknologier for
at fierne alle de nye pesticidrester gkonomisk effektivt og uden ugnskede afledte effekter og
biprodukter. Fx at en AOP-renseteknologi kombineres med en efterpolering i form af biologisk aktive
kulfiltre (BAC), som barriere for ugnskede biprodukter, eller alternativt membranfiltrering, der
kombineres parallelt med GAC, for at undga remineralisering og samtidig forlaenge levetiden af GAC-
materialet (Tabel 13).

9.1 Diskussion

Da pesticidresterne ferst for nyligt er pavist i dansk grundvand og inkluderet i den obligatoriske
boringskontrol, er viden om stofferne meget begreenset i branchen. Tilgaengelig international litteratur
og danske erfaringer om stofferne har da ogsa vist, at der foreligger meget begraenset viden om
mulighederne for at fijerne pesticidresterne. De tilgeengelige undersggelser har primaert haft fokus pa
at vurdere muligheden for at fjerne stofferne, ved sammenligning af koncentrationer fgr og efter
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behandling, og har i meget mindre grad haft til formal at indsamle og dokumentere afledte effekter sa
som dannelse af biprodukter, driftsomkostninger, miljgmaessig baeredygtighed og arbejdsmiljg. Der er
derfor foretaget en mere generel sammenligning af renseteknologierne baseret pa resultaterne af
indeveerende projekt (Tabel 14). Oversigten er udarbejdet pa baggrund af foreliggende viden
indsamlet og genereret i projektet.

Tabel 14: Oversigt og kvalitativ sammenligning af forskellige tilgaengelige rensningsteknologier til at fjerne pesticidrester (DMS og
metabolitter til alachlor og dimethachlor) i dansk drikkevandsbehandling. Anvendelighed angiver i hvilket omfang renseteknologien forventes
at kunne fjerne stoffet, og Stadie angiver hvilket vidensniveau der ligger til grund for vurderingen af anvendelighed.

Renseteknologi = Anvendelighed Stadie Fordele Ulemper Gkonomi Baeredygtighed
Adsorption
GAC (DMS) Fuldskala Kendt teknologi Hurtigt gennembrud Lave Lavt energiforbrug
ved DMS driftsomkostninger .
Alachlor Ingen dannelse Forbrug/regenereri
. af biprodukter Hyppig udskiftning = ng af kul hgjt ved
Dimethachlor af kul ved DMS DMS
UGAC/PAC Ukendt Idé Lavere AEndring af reaktor Lave Regenerering af
hydraulisk design driftsomkostninger = uGAC/forbrug af
opholdstid (end PAC
GAC)
Ingen dannelse
af biprodukter
Membran- DMS Pilotskala Kendt teknologi Potentiel afsmitning Haje Hajt energiforbrug
filtrering ) ) driftsomkostninger
Alachlor Fjerner samtlige = Begreenset Forbrug af
. forureninger reduktion % ved kemikalier
Dimethachlor _ remineralisering o
Blgdgering af @get indvinding
vandet Afskaffelse af
koncentrat
Udvidelse af
bygningsareal
Jget vandforbrug
Kemisk
oxidation
Ozon DMS Laboratorie- | Kendt teknologi Dannelse af Mellem/lave Stort forbrug af
Ipilotskala biprodukter driftsomkostninger = kemikalier
Alachlor
) Handtering af
Dimethachlor kemikalier
AOP (UV/H,0,) DMS Pilotskala Kendt teknologi Dannelse af Hoje Hajt energiforbrug
biprodukter driftsomkostninger
Alachlor Stort forbrug af
. Handtering af kemikalier
Dimethachlor kemikalier
Alternative
Biologisk Ukendt Laboratorie Mulig total Teknologi ikke Lave Evt. forbrug af
mineralisering af | udviklet driftsomkostninger = substrat
forurening Dannelse af Bio-reaktor
biprodukter ved
delvis nedbrydning
Elektro- Ukendt Idé Ingen dosering Dannelse af Mellem/hgje Energiforbrug
kemisk af kemikalier biprodukter driftsomkostninger
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Selvom langt de fleste renseteknologier i et vist omfang er undersegt pa pilotskala, er der begraenset
viden om renseteknologiernes gkonomi og baeredygtighed. Disse parametre er derfor kvalitativt
estimeret ud fra en mere generel sammenligning pa tveers af renseteknologierne og er ikke specifikt
vurderet for hver enkelt pesticidrest.

Opsamling af muligheder for at fijerne nye pesticidrester har vist, at der overordnet mangler en
standardisering af dataindsamlingen for at lave en fyldestggrende sammenligning af de forskellige
renseteknologier. For den bedste sammenligning skal undersggelser foretages i pilot- eller fuldskala
under relevante danske drikkevandsforhold. Derudover er der brug for kvantificering af ressource- og
energiforbrug sa de samlede omkostninger ved renseteknologierne kan estimeres. Derudover er det
ngdvendigt at indsamle viden om renseteknologiernes robusthed under forskellige vandkvaliteter,
samt at vurdere implementeringsmuligheder, drift og arbejdsforhold ved renseteknologierne.

Et andet centralt aspekt i en sammenligning af renseteknologierne er en grundig vurdering af deres
afledte effekter i form af dannelse af biprodukter. Pa baggrund af teoretiske vurderinger af
pesticidresterne og andre relevante stoffer i vandet kan der evt. udvikles et analyseprogram til at
monitere for stoffer, der kan dannes af renseteknologierne. Nye non-target analysemetoder kan ogsa
hjeelpe med en kortlaegning af biprodukter, som demonstreret i dette projekt. Dog er
databehandlingen og fortolkningen af resultaterne omkostningsfulde. Alternativt kunne toksikologiske
test som fx bioassay (genotoksicitet) anvendes i en sundhedsmaessig risikovurdering af vandet, for
under og efter anvendelse af en given renseteknologi. Hvis en renseteknologi giver anledning til
produktion af ugnskede biprodukter, bar det undersgges om disse kan elimineres ved for- og/eller
efterbehandling og i sa fald om teknologien forsat er relevant.

40/50



Teknisk rapport

b .
NOVET®S Hopor == KRUGER () vEOUIA NBA Renseteknologier (ID 14.2020)
>

31. august 2023

10. Konklusion

Fra litteratur og erfaringer

Litteraturstudie af internationale erfaringer:

Det internationale litteraturstudie har givet et overblik over undersagte renseteknologier til at fierne de
seks pesticidrester (N,N-dimethylsulfamid (DMS), alachlor ESA, alachlor OA, dimethachlor ESA (CGA
354742), dimethachlor CGA 369873 og dimethachlor CGA 373464). Litteraturstudiet har overordnet
givet indblik i fglgende:

Viden og erfaringer om de seks pesticidrester i international litteratur er, pa lige fod med
Danmark, meget begranset om renseteknologier for de undersggte pesticidrester og iseer for
nedbrydningsprodukter fra dimethachlor.
Samtlige nedbrydningsprodukter forventes at kunne fijernes:

e | hgjgrad (88-97%) ved membranfiltrering (NF/RO) uden bypass af vand.

e I nogen til hgj grad (60-99%) ved kemisk oxidation ved brug af ozon (O3).
Adsorption kan i begraenset omfang fierne DMS (8-85 %), erfaringer viser hurtigt gennembrud
i GAC, hvorfor dette forventes ikke at veere en kost-effektiv renseteknologi for DMS
sammenlignet med fx BAM-fiernelse i GAC.
Adsorption med aktivt kul, seerligt PAC, kan forventes at reducere koncentrationerne af
nedbrydningsprodukterne fra alachlor og dimethachlor:

e Nedbrydningsprodukterne fra alachlor kan fiernes i begraenset omfang (24%) med

GAC og i nogen til hgj grad (50-90 %) med PAC.

Alachlor kan fiernes med bade polymeriske resiner, elektrokemiske processer og AOP, men
det kan ikke konkluderes, hvorvidt disse renseteknologier ogsa kan fierne de aktuelle
nedbrydningsprodukter fra alachlor.
Der er ingen tilgeengelig viden om mulighederne for at fjerne nedbrydningsprodukterne fra
dimethachlor med tilgeengelige renseteknologier, hvorfor vurderingen heraf beror pa
teoretiske vurderinger.

Opsamling pa danske erfaringer:

Tilgeengelige danske erfaringer omfatter udelukkende stoffet DMS.

De fleste undersggelser af DMS anvender traditionel GAC. Erfaringerne fra bade
laboratorieforsgg og GAC i fuldskala i drift pa danske vandvaerker viser, at DMS ikke kan
fiernes ligesa kosteffektivt med denne renseteknologi som fx BAM. For at opné en
tilstreekkelig fiernelse af DMS vil man skulle udskifte GAC-materialet ofte, hvilket gger
omkostningerne betydeligt.

Membranfiltrering er undersagt i pilotskala pa et dansk vandveerk, hvilket viser, at DMS kan
fiernes effektivt, men at der under danske forhold er essentielle afledte effekter, der skal
lgses, far implementering af denne renseteknologi herunder remineralisering og handtering af
spildevand.

Kemisk oxidation er undersggt med ozon og forskellige AOP-renseteknologier herunder
UV/H202, LPHO-UV og VUV. Alle renseteknologier har vist effektiv fijernelse af DMS.
Overordnet set supplerer viden fra danske erfaringer den internationale litteratur, men tilfgrer
ikke veesentlig ny viden om mulighederne for at fijerne stofferne.

Fra eksperimentelle undersogelser

Laboratorieforsgg med adsorption:

Ligevaegten mellem GAC og vand opnas hurtigt for DMS, hvorimod fuld ligevaegt for de avrige
pesticidrester fgrst opnas efter mere end 7 dage.

Der er bestemt en Kq¢-veerdien for DMS pa 2.300-7.600 L/kg, for dimethachlor CGA 373464
(g9l.) pa 5.000-8.000 L/kg, og for dimethachlor CGA 369873 pa 22.000-103.000 L/kg, og pa
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baggrund heraf forventes det, at DMS, dimethachlor CGA 369873 og CGA 373464 (gl.) ikke
kan fiernes kosteffektivt via adsorption til GAC.

e Resultater fra adsorptionsforsgg har vist, at nedbrydningsprodukterne fra alachlor har Kq-
veerdier i samme stgrrelsesorden som fx BAM og Atrazin, hvorfor det forventes, at alachlor
ESA (312.000-2.413.000 L/kg) og alachlor OA (24.000-2.283.000 L/kg) kan fiernes effektivt
via adsorption til GAC.

e Adsorptionsforsag har ogsa vist, at dimethachlor ESA har Kg-veerdier pa = 264.000-2.000.000
L/kg, hvorfor det ogsa forventes at kunne fiernes med GAC.

e Undersagelser af tre forskellige kultyper har vist, at AquaSorb CS potentielt er bedre til at
fierne DMS, hvorimod FiltraSorb 400 er bedre til at fierne de gvrige pesticidrester.

Laboratorie- og pilotundersggelser af aktivt kul og resiner til DMS:

o Der er ikke identificeret andre typer af aktivt kul (GAC), der mere kosteffektivt forventes at
kunne fierne DMS sammenlignet med traditionelt kul.

e En polymerisk resin (Lewatit AF5) viste 24 gange hgjere Kq-veerdi og dermed en markant
hgjere fiernelse af DMS end traditionel GAC (Aquasorb CS), men produktet er imidlertid
udgaet fra markedet, hvorfor dette ikke kunne efterpragves i pilot-kolonner.

e En andring af pH kan gge Kq-veerdien for DMS, men det forventes ikke at veere
tilstreekkeligt eller realistisk ift. en praktisk anvendelse i dansk vandbehandling.

Pilot-test med AOP (UV/H202):

e AOP (UV/H202) renseteknologien med mellemtryks UV og tilseetning af H202 kan fierne de tre
pesticidrester: DMS, alachlor ESA og dimethachlor ESA i det undersggte
koncentrationsniveau.

e DMS kreever generelt en hgjere H202 og UV-dosis for en effektiv fiernelse (75 % reduktion af
indlgbskoncentrationen) sammenlignet med alachlor ESA og dimethachlor ESA.

e AOP (UV/H20:2) renseteknologien danner en reekke biprodukter i form af ammonium, nitrit,
nitrosaminer, AOC og uidentificerede organiske stoffer.

e P& baggrund af de identificerede afledte effekter anbefales det at unders@ge om efterpolering
fx i form af BAC kan implementeres i kombination med AOP (UV/H202) renseteknologien.

Samlet overblik over renseteknologier for nye pesticidrester:

Projektet har samlet viden fra international litteratur, danske erfaringer og suppleret med nye
eksperimentelle undersggelser for at give et overblik over relevante renseteknologier for seks nye
pesticidrester. Resultaterne har vist, at der pt. ikke findes én renseteknologi der er dokumenteret
til at kunne fjerne alle seks pesticidrester kosteffektivt i dansk drikkevandsbehandling. Danske
erfaringer om DMS-fjernelse bekreefter international litteratur, og tyder pa at DMS er den sveaereste
pesticidrest at fierne, da den samlet set har den laveste adsorption til GAC og samtidig kraever det
sterste energiforbrug (dosis UV/H202) for at fierne det med AOP. Projektet har genereret helt ny
viden om nedbrydningsprodukterne til alachlor og dimethachlor. Som renseteknologi er GAC
velkendt og har generelt lave omkostninger, men som resultaterne i denne rapport konkluderer, at
renseteknologien ikke en oplagt Igsning til alle pesticidrester herunder DMS, og dimethachlor CGA
369873 og CGA 373464 (gl.). | modsaetning er AOP (UV/H20:2) en ny renseteknologi, der har vist
god fjernelse for flere af de undersggte pesticidrester, men de afledte effekter og overordnede
omkostninger kreever yderligere undersggelser. Opsamlingen har saledes pointeret, at der fortsat
mangler meget viden om mange afledte effekter, gkonomi, baeredygtighed og arbejdsmilja for en
fyldestgorende sammenligning af de forskellige renseteknologier til at fierne pesticidrester i dansk
drikkevandsbehandling.
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Tabel 5B.1: Oversigt over nyligt afsluttede eller igangveerende danske projekter og unders@gelser om renseteknologier for pesticidrester i Igbet af projektperioden for indeveerende

projekt (2020-2022).

. Stof Skala Hvor/hvem Tidsperiode Finansiering Status
Projekt
DMS, bentazon,
T CGA108906, . Juni 2019 - juni
Membranfiltrering (RO) CGAG2826, Pilotforsag Drager vandvaerk/HOFOR 2020 Intern HOFOR
metribuzin, PFSA
Rensemuligheder for %hfn?étﬁ?;r:}frrlgsslﬁ’ Rapport tilgeengelig via Miljgstyrelsens
pes_t|C|der - med fokus pa CGA 369873, CGA Teoretisk/litteratur DTU 2021 Miljgstyrelsen hjemmeside.
aktivt kul og membraner 373464
Ozon + UV/H202 DMS Laboratorietest DTU (Camilla Kaarshplm), 2020 Intern DTU og Svendborg Forsyning.
Svendborg Forsyning
Region Sjeellands- og
UV/H203 DMS Pilotforsag Kgbeqhavns afvaergganlaeg , 2020 MUDP Rapport t||gaer]gellg via Miljgstyrelsens
Risg@, SK Forsyning, hjemmeside.
Insatech/DGE
DMS, Alachlor ESA, Femhgj Vandveerk, Bagsveerd, VTU (MUDP-
Belastningsforsgg UV/H202 Dimethachlor ESA, Pilotforsag Pilegarden, Solhgj Kildeplads, 2021-2022 restmidler) ?
TFA Novafos, DTU, HOFOR, Kriger
VUV Pesticidrester Lelog gl Ll HLFom gy DY 2022- 2024 VUDP Nyt VUDP projekt
pilotfors@g Sustain
VUV DMS + andre stoffer? Laboratorie Mlddelfan (drikkevand fra ? ?
Esbjerg), Ultraaqua
Mikrobiologisk nedbrydning . Lo
af DPC via co-metabolisme DPC (DMS) Laboratorie Danske vandvaerker/DTU 2020-2021 VUDP el “'hg.aenge"g e Dt
(MOB) jemmeside.
Bakteriel omsaetning af La;?(;'tattggtehsoasmt Hjerring Vandselskab, VERDO
pestlade_:r i sandfiltre (CO- DMS, DPC og CTA Hjgrring Vand, _TREFOR, Forsym_ng okt. 2019 - VUDP 2
metabolism med MOB og Frederikshavn, Teknologisk sep. 2021
AOB) Vandselskab og Institut
VERDO
Co-metabolism ? ? Teknologisk institut ? MUDP ?
Herning Vand, Furesg
Den Trojanske Hest ? ? Vandforsyning, KemicWater, KU, 4 ar Innovationsfonden ?

DTU, (MEMBIO), Teknologisk
institut
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Tabel 5B.2: Oversigt over nyligt afsluttede eller igangveerende danske projekter og undersggelser om absorptions til at fijerne pesticidrester i Iabet af projektperioden for
indevaerende projekt (2020-2022).

Producent/

Projekt Kultype Skala Hvor/Hvem Resultater/noter Finansiering Status
leverandor
GAC filter Hvidovre AquaSorbCs  \vendtog ¢ ieala Hvidovre/HOFOR Darlig tilbageholdelse af DMS Intern HOFOR
vandvaerk Sgrensen
GAC-Filter Novafos AquaSorb CS - Fuldskala Bagsveerd/Novafos BiEiie ku:;'ll\t/lesr CEEEE Mail-korrespondance med Novafos
GAC-filter Hjgrring Jacobi N T Kommunikation med Hjarring
(fer 2020) AquaSorb Carbon Fuldskala Hjerring Vandselskab Darlig tilbageholdelse af DMS Vanselskab
Silcarbon,
Provag 3/4 filtre med Silcarbon. Ingen
GAC-filter Hjgrring f (dansk P gennembrud af DMS i oktober. Kommunikation med Hjarring
(nyt filtermateriale) Bleziive €2 agentur for Fudkiiae il Vel e Markant bedre ift. DMS (testet Vanselskab
tyske af Teknologisk institut)
Silcarbon)
Chemviron . Laboratorie . VTU (MUDP-
Forsgg HOFOR (LGAC) Chemviron /Pilot Hvidovre/HOFOR - restmidler) Intern HOFOR
Resin: Ingen potentiel kost effektiv
Forsag HOFOR PGW6002E, Aquarden  Laboratorie Hvidovre/HOFOR fJeme';‘? aLDr:V'SC;I.Pmb'eTer VUDP fN°tat i M."I"I?h"df i[OI 'I‘”ed
MN202 med forbehandlingen a orsggsopstilling. Ingen resultater
resinerne
AquaSorb CS Ingen potentiel kost effektiv
Laboratorieforsgg med AquaSorb CS, (GAC filter . DTU/Manuela ) Rapport specialkursus
h f Laboratorie ) fiernelse af DMS )
GAC Silhorko AC Hvidovre), Schliemann-Haug (Ke-veerdier 2227-2496 (L/kg) DTU Sustain
Silhorko AC ¢ 9
Aktivt kul i decentral . Chemviron . . . Hurtigt gennembrud af DMS .
kulfiltre FilterSorb 400 (Calgon) Pilotestet Din Forsyning (Data fra VandCenter Syd) Mail-korrespondance NIRAS
Identifikation af robust _— .
filtermateriale til effektiv . . . Hjmrlng_/Fredenksberg/ Resultater forventes delt via
: h Silcarbon Silcarbon Pilotestet Kemic Vandrens Lovende resultater VUDP . )
reduktion af problematiske . . DANVAs hjemmeside
iy A A/C/Teknologisk Institut
pesticidrester i drikkevand
AquaSorb CS,
AquaSorb
2000, Silhorko- TREFOR/Bachelor Darlig fiemelse af DMS
Test af kultyper Eurowater . projekt Aarhus g nerneise . Rapport bachelorprojekt
) - Laboratorie f h (MAXX 830 signifikant hgjere
(Bachelor projekt) AISW, Universitet (Ida Balsby o VIA College
. . og ACFWT signifikant lavere)
Filtersorp 400, og Niels Jensen)
HPC Series
MAXX 830
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