Fjernelse af pesticider i
drikkevandsbehandling

Meget grundvand er forurenet med pesticider og pesticidmetabolit-
ter, og hyppigheden af fund gges. Det er derfor en stigende udfor-
dring for vandforsyningerne at finde tilstreekkelige maengder rent
vand, og derfor undersgges mulighederne for at fierne pesticider i
drikkevandsbehandlingen.

nye stoffer hvert dr i ca. 250 boringer. Dette
HANSJ@RGEN ALBRECHTSEN har pvist nye metabolitter, som er blevet
tilfgjet listen i drikkevandsbekendtggrelsen
over stoffer, der skal analyseres for.

I midten af 90’erne var der mange fund af
Pesticidforurening pesticidmetabolitten BAM (2,6-Dichlorbenza-
Islutningen af 80’erne begyndte myndighed-  mid) — med en del overskridelser af kvalitets-
erne at analysere for pesticider og pesticidme-  kravet pd 0,1 ug/L, hvilket farte til lukning af

tabolitter (nedbrydningsprodukter) i grund- en del boringer. Forureningsproblemet blev
vand. Dette maleprogram er Igbende blevet generelt hdndteret ved at etablere nye borin-
udvidet, og det er i dag obligatorisk at male ger uden forurening eller ved at fortynde van-

for 16 pesticider og knap 40 metabolitter i ind-  det fra de forurenede boringer. Men pd nogle
vindingsboringer. Desuden er der de seneste  vandvaerker blev der etableret rensning for
dr gennemfgrt massescreeninger for 100-250 BAM.

De seneste data fra grundvandsovervignin-
gen viser fund af pesticider eller metabolitter i
mere end 60% af boringerne (2018-2022) med
koncentrationer over kvalitetskravet i 30%.
For vandforsyningsboringerne er der fund i
mere end 50% af boringerne (2020 og 2021)
med koncentrationer over kvalitetskravet i
13% /8/. Fundstatistikkerne domineres i dag af
metabolitterne DMS (N,N-Dimethylsulfamid),
DPC (Desphenylchloridazon), MDPC (Methyl-
desphenylchloridazon), Dimethachlor ESA,
Alachlor ESA og 1,2 4-Trazol — men fortsat
ogsd af en del fund af BAM. Derudover fore-
kommer enkelte pesticider som fx Bentazon.

Kapacitet Undersegti litteraturen
o Estimeret-oc Effektiv fiernelse
e Malt-AC Utilstreekkelig fiernelse
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Figur 1. Mulighed for at fijerne pesticider og metabolitter med aktivt kul baseret pa estimeret adsorptionskapacitet til organisk stof i jord (ug/
kg-oc). Stiplet boks viser at der er ingen veldokumenterede undersggelser, der har malt en effektiv fjernelse via adsorption til aktivt kul for

stoffer med en estimeret adsorptionskapacitet til organisk stof i jord < 7,6 ug/kg-oc. /7/.
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Figur 2. Koncentration af DMS i udlabsvand (relativt til indlab) | aktivt kul i fuldskala filter med gennembrud efter ca. 3 uger /5/.

P4 denne baggrund bliver det fortsat van-
skeligere for vandforsyningerne at indvinde
vand uden pesticider eller metabolitter, uden
andre forurenende stoffer (fx klorerede oplgs-
ningsmidler), og uden naturligt forekom-
mende skadelige stoffer (fx arsen eller nikkel).
Hertil kommer de seneste pavisninger af PFAS
hos en rackke vandforsyninger. Der er derfor
gget fokus pd mulighederne for at indfore tek-
nologier til at fierne pesticider i drikkevands-
behandlingen.

Renseprincipper
Der benyttes overvejende 2 grundleggende
forskellige principper til at fierne pesticidme-
tabolitter fra drikkevand:
1) separation

e aktivt kul filtrering

* jonbytning

* membranfiltrering
2) destruktion

* mikrobiel nedbrydning

* kemisk oxidation

Ved separation traekker man ofte de ugn-
skede molekyler ud af vandet ved at de bindes
til overfladen pd et fast stof, enten ved adsorp-
tion, som udnyttes ved aktivt kul filtrering, el-
ler ved ionbytning. En anden mulighed er
membranfiltrering (fx omvendt osmose), hvor
en membran kun tillader meget smd moleky-
ler som vandmolekyler at passere — de gvrige,
stgrre molekyler som fx pesticidmetabolit-
terne bortledes i en delstrgm af vandet. Under
alle omstaendigheder skabes der ved dette
fiernelsesprincip et affaldsprodukt med de
forurenende stoffer, som efterfalgende skal
bortskaffes og hdndteres.

Ved destruktion gdelaegges de ugnskede

molekyler. Det kan ske med mikrobiel ned-
brydning eller kemisk oxidation (eller even-
tuelt reduktion). Ideelt Iser dette fiernelse-
sprincip fuldstaendigt forureningsproblemet,
ndr de forurenende stoffer nedbrydes til
grundbestanddele som CO, og mineraler. Det
er imidlertid ikke altid, at denne nedbrydning
er fuldsteendig, og derfor skal man vaere op-
marksom pd, at der ikke dannes ugnskede —
og potentielt skadelige - biprodukter.

Aktivt kul filtrering

Aktivt kul produceres fra organisk materiale
(& bitumen, tgrv eller kokosngddeskal),
som opvarmes til hgje temperaturer (800-
1000°C) under iltfrie forhold og aktiveres, s
det spraekker op og danner en enorm stor
overflade fx 1000 m*/g. Selv om mange orga-
niske molekyler som pesticidmetabolitter er
oplgselige i vand, har de en tendens til at
binde sig til apolaere overflader, og vil derfor
adsorberes til kullet. Teknologien er relativt
simpel, idet vandet, som skal renses, ledes til
toppen af filterkolonner pakket med aktivt
kul, og siver ned igennem kolonnen. P et

tidspunkt er alle sorptionssites i kolonnen
opbrugt, og den vil ikke lengere tilbageholde
stofferne, hvorefter kullet skiftes ud. Kullet
kan regenereres ved opvarmning til hgje tem-
peraturer.

Teknologien er enkel og generelt nem at
drive, og kan let indpasses i en eksisterende
vandbehandling.

Teknologien kan generelt effektivt fierne
mange af pesticidmetabolitterne (fx BAM,
DPC) /7/ (Figur 1), mange andre forurenende
organiske stoffer som klorerede oplgsnings-
midler, og en del PFAS-stoffer. Desveerre er
aktivt kul ikke effektiv til at tilbageholde sm3,
polere molekyler, sd aktivt kul kan fx ikke ad-
sorbere sarligt meget af metabolitten DMS,
hvorfor kullet skal skiftes meget hyppigt
(Figur 2). Dette betyder, at det er meget dyrt
at fierne DMS med aktivt kul.

Ionbytning

lonbytning baseres pd en resin (plastlignende
materiale), som binder ioner — typisk positive
ioner (kationer) - til overfladen, og hvor de
ioner, der gnskes fiernet fra vandfasen, bindes

Mecoprop

Figur 3. MCPP fiernes i sandfiltre pa Kerteminde vandvaerk med naturligt opstaet mikrobiel

nedbrydning. /3/
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Figur 4. Stimulering af mikrobiologisk co-metabolisk bentazonnedbrydning ved tilseetning af

metan. /4/.

og bytter plads med nogle af de oprindelige
ioner pa overfladen. Princippet kendes fra
opvaskemaskiner, hvor divalente kationer
som calcium-ioner fiernes fra vandfasen, og
hvor resinen regenereres ved tilsatning af
salt, hvor natrium-ioner i hgj koncentration
bytter med calcium-ionerne, som derefter
fiernes med skyllevandet. DMS kan optraede
som ion, men da koncentrationen af andre
ioner (fx natrium og calcium) er sd meget
hgjere end DMS-koncentrationen, optager de
pladserne meget hurtigere end DMS, og me-
toden er derfor ikke egnet til at fierne DMS. I
laboratoriet kan nogle resiner binde DMS pa
samme made som aktivt kul, men denne me-
tode er heller ikke gkonomisk relevant.

Membranfiltrering

Membraner er i princippet en plasticmembran
med huller, hvis stgrrelse tillader forskellige
storrelser af partikler og molekyler at passere
— fra micro-, ultra-, nano- til reverse osmose
(RO)-filtration. Alle disse membraner tilbage-

holder bakterier og andre partikler, men hvor
mikrofiltrering ogsa tillader virus at passere,
tillader ultrafiltrering kun oplgste stoffer at
passere. Nanofiltrering tillader derimod kun
nogle multivalente og nogle stgrre molekyler
at passere, samt monovalente ioner, der er
mindre. RO-filtrering (omvendt osmose —
som fx benyttes til at afsalte havvand) tillader
i princippet kun vandmolekyler at passere.
Vand kan naturligvis passere alle membran-
erne — men der skal stgrre og stgrre tryk til
at presse vandet igennem membranen ved
mindre porestgrrelser. De ggede tryk skyldes
ogsd det osmotiske tryk, hvor vand vil sgge
mod den hgjeste saltkoncentration.

DMS kan fiernes med RO-filtrering. Styrken

ved denne teknologi er, at den principielt fier-

ner alle problematiske stoffer, ikke alene pe-
sticider og metabolitter, men ogsd fx arsen el-
ler kalk (hardt vand) — sd mange problemer
Igses samtidigt. Imidlertid er denne teknologi
relativt kompliceret og kraever fx en del
skrappe kemikalier til at rense og vedlige-

holde membranerne. Det hgje tryk til RO-fil-
trering giver ogsd et betydeligt energiforbrug.

Den helt store udfordring ved denne tek-
nologi er imidlertid, at dette er en radikalt an-
derledes made at behandle drikkevand end
traditionel dansk vandbehandling. En af kon-
sekvenserne af at fierne alle stoffer og salte fra
vandet er, at man er ngdt til efterfalgende at
tilfgre nogle salte — bade for at give vandet
smag og for at hindre korrosion. Derudover
er der hensyn til vandets sundhedsvaerdi.
Denne re-mineralisering kraever sdledes en ak-
tiv beslutning om, hvordan vi vil designe van-
det. Et alternativ til at tilsaette specifikke salte
kan vaere at blande behandlet vand med ikke-
behandlet vand — men dette begranser, hvor
meget koncentrationen af et forurenende stof
kan reduceres. Blandes fx 1/3 ubehandlet
vand med 2/3 behandlet vand, kan metoden
kun reducere koncentrationen af forurenin-
gen med 66%.

Mikrobiel nedbrydning
Teknologier, hvor de forurenende stoffer ned-
brydes, kan drives af mikrobielle processer.
Da landbruget begyndte at benytte pesticider,
var det navnlig domineret af gruppen af phe-
noxysyrer. En af disse phenoxysyrer — MCCP
— udgjorde en forurening ved Kerteminde
vandvark og naturligt forekommende bak-
terier i sandfiltret udviklede en evne til ved
hjeelp af ilt at nedbryde MCCP fuldstaendigt
til CO, (mineralisering) som energikilde for
bakterierne. /2/ (Figur 3). Filtermateriale fra
en reekke vandvaerker har vist potentiale for at
nedbryde en rakke pesticider, fx dichlorprop,
glyphosat og p-nitrophenol /3/. Bentazon kan
ogsd nedbrydes mikrobiologisk, men hurti-
gere med en anden proces: co-metabolisme.
I denne proces oxiderer bakterierne ogsd
et organisk stof som energikilde (fx metan),
men de enzymer, der udfgrer oxidationen
tager ind imellem fejl og oxiderer ogsd andre
stoffer — fx bentazon. Nar denne indledende
nedbrydning af pesticidet er startet, kan andre
bakterier nedbryde bentazon fuldstaendigt /4/
(Figur 4). Der er sdledes potentiale for mikro-
biel nedbrydning for en rackke pesticider i
sandfiltrene — og muligvis foregar det allerede
péd nogle vandvaerker — naturligt opstaet.

Desvaerre har det vist sig at vare vanskeligt
at opskalere denne proces. Der er isoleret
bakteriestammer som effektivt kan nedbryde
BAM, og de kan opformeres. Det har derimod
vaeret vanskeligt at fa bakterierne til at eta-
blere sig og overleve i sandfiltre, men teknolo-
gien er lovende i kombination med membran-
filtrering af drikkevand /1/.

Det har vaeret muligt at opnd en vis ned-
brydning i laboratoriet af DMS og DPC, men
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Figur 5. Forekomst af omdannelsesprodukter (TP) i AOP UV/H,0,,-behandling med aktivt
kulbehandling (BAC) for at fierne DMS fra grundvand. Nar figuren leeses lodret, viser den
forekomst, dannelse og fiernelse af stofferne. Der er 128 stoffer i ravandet og 206 omdan-
nelsesprodukter (TP) — jo mgarkere farve, jo hgjere intensitet /9/.

det har ikke varet muligt at optimere proces-
sen for disse stoffer tilstrackkeligt til, at den er
relevant for vandbehandling /6/.

Kemisk oxidation

Ved kemisk oxidation benyttes kraftigt oxi-
derende forbindelser som ozon eller hydro-
genperoxid, og processen kan yderligere
accelereres med UV-belysning, sd der dannes
meget reaktive frie hydroxyl-radikaler. Denne
sidste proces betegnes som en avanceret
oxidations proces (AOP) UV/H,0, og denne
proces kan nedbryde DMS i drikkevandsbe-
handling. Imidlertid er alle disse oxidation-
sprocesser uspecifikke, sa mange naturligt
forekommende stoffer ogsd oxideres og kan
danne metabolitter /9/ (Figur 5) med ukendt
toxicitet. Ved oxidationen bliver organisk stof
mere tilgaengeligt, hvilket ogsd kan gge bakte-
rievacksten.

En efterbehandling med aktivt kul kan
fierne mange af disse ugnskede stoffer (bi-
produkter), men dette medfgrer, at den sam-
lede teknologi bliver relativt kompliceret og
vil kraeve hdndtering af en del kemikalier.

Umiddelbart kan AOP UV/H,0, ikke fierne
PFAS i det nuvaerende set up

Perspektiv

De stigende pavisninger af forurenende stof-
fer i grundvand gger behovet for rensning i
vandbehandlingen. Gruppen af pesticider og
metabolitter er kompleks, og der er ikke n,
simpel metode, der kan fjerne dem alle. Om-
vendt osmose membranfiltrering ser ud til at
kunne hindtere alle forureninger, men denne
teknologi vil radikalt 2endre vandbehandlin-
gen. Mange af de péviste stoffer kan fiernes
med aktivt kul, dog ikke DMS eller de seneste
péviste metabolitter: R471811, LM5 og LM6 .
Nér vandforsyningerne star over for at skulle
hindtere flere forureningsstoffer er det kom-

pliceret at vaelge den mest optimale teknologi.

Det kraever en samlet vurdering af alle pro-
blemer, der skal hindteres i en given samlet
vandbehandling pa det enkelte vandvark.
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