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puljemidler fra ’Den Syddanske Udviklingspulje for rent vand og jord”. Det skal bemcerkes, at
offentliggorelse af rapporten ikke nodvendigvis betyder, at Region Syddanmark er enig i
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Forord

Dette projekt er udfert med midler fra den Syddanske Udviklingspulje i 2022. Den Syddanske Udviklingspulje har til
formal at stette teknologiudviklingen inden for undersegelser og oprensninger af jordforureninger. Der er afsat 4 mio. kr.
til puljen 1 2022. Puljemidler kan soges af danske virksomheder, universiteter — alene eller i partnerskab med andre.
Puljen stotter projektidéer til f.eks. handtering af regionens generationsforureninger, eller idéer som kan bidrage til gore
det billigere, bedre og mere skdnsomt at undersege og oprense regionens evrige jordforureninger.

Nerverende projekt er segt af WSP Danmark i samarbejde med DTU Sustain.

Arbejdsgruppen for projektet har vaeret:
o  Esther Schott, DTU Sustain
o Annika Sidelmann Fjordbege, DTU Sustain
o Katerina Tsitonaki, WSP Danmark

Bygherrerollen er varetaget af Tove Svendsen og Anette Hansen, begge fra Region Syddanmark

Til projektet blev der knyttet en folgegruppe bestadende af:
o Bente Hojlund Hyldegaard, Region Sjalland
o Ida Dyrlund Damgaard, Region Midtjylland
o Kurt Mgller, Danske Regioner
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1 BAGGRUND

Der er pavist pesticider 1 52% af vandvarksboringerne i Danmark, jf. den seneste opgerelse af grundvandsovervagning
fra GEUS (GEUS 2023). Alene i 2021 har regionerne undersogt 540 lokaliteter for pesticider, heraf 110 videregéende
undersggelser, hvor der ma formodes at vare en risiko for grundvandsressourcen, jf. regionernes opgerelse (Danske
Regioner 2021). Erfaringerne fra regionernes undersggelser viser, at der er et stor antal punktkilder, hvor forureningen
stadig findes som en langvarig sekunder kilde i de lavpermeable formationer. Dermed er forureningerne endnu ikke brudt
igennem til de primaere magasiner eller kun delvist brudt igennem. Der ligger dermed en kraftig forurening i de
overliggende mere lavpermeable lag, som kraver en indsats for, at der pa sigt ikke sker gennembrud til det primere
magasin. Alternativet er at overvage forureningen indtil den nar magasinet og efterfolgende afveergepumpe fra magasinet.
Koncentrationsniveauerne i det primere magasin er lave, og dermed er der store omkostninger forbundet med at héndtere
de smé& mangder forurening, som kontinuerligt bliver tilfort magasinet. Dermed er der et behov for alternative
oprensnings- og fikseringsmetoder, som ikke beslaglegger en stor del af grundvandsressourcen.

Pa nuvarende tidspunkt er der mangel pé bade erfaringer og lesninger vedr. teknologier til oprensning af
pesticidpunktkilder. I 2011 blev der udarbejdet et afvargekatalog for pesticidpunktkilder (Miljoprojekt 1387, 2011).
Siden da, er der kommet mange nye teknologiske muligheder, og der er sket en videreudvikling af de eksisterende.
Desuden er langt flere pesticider og nedbrydningsprodukter blevet inkluderet i analysepakkerne, og det er ikke laengere de
samme stoffer som i 2011, der giver de sterste udfordringer. En stor del af de pesticid nedbrydningsprodukter, der
hyppigst findes i de danske vandvarksboringer, bliver i andre lande ikke regnet for relevante nedbrydningsprodukter. Den
manglende internationale interesse resulterer i begranset forskning af stofferne og teknologiudvikling af afveergemetoder.

Tiden er saledes moden til at undersege, dels om der nu findes konkrete erfaringer med afveergemetoder for de relevante
pesticider, og dels hvilke teknologier der kan forventes at veere egnede til oprensning baseret pa pesticidernes kemiske
egenskaber.

1.1 FORMAL

Projektets overordnede formal er at bidrage til udvikling af afvaergeteknologier til oprensning af pesticidpunktkilder. Helt
konkret er formalet, at identificere de teknologier og reagenter som er mest lovende for de pesticider der udger
hovedparten af regionernes problematiske punktkilder. Disse teknologier kan der efterfalgende arbejdes videre med i en
senere fase med laboratorie- og feltforsag.
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1.2 METODE

Projektets arbejdspakker er skitseret pa nedenstaende figur og beskrevet i det folgende.

Projektledelse rese: wse

— Valg af fokuspesticider o~ Litteratursegning for lab o Vurdering af enkelte ot Anbefalinger til metoder
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Figur 1-1 Oversigt over projektets arbejdspakker og rollefordeling

Arbejdspakke 1: Valg af fokuspesticider og metodeafgrzensning

Projektets forste arbejdspakke omhandler identifikation af fokusstoffer. Der er taget udgangspunkt i de seneste data fra
Regionernes punktkildeunderseggelser for at identificere hvilke stoffer der hyppigst pavises ved punktkilder. Desuden er
der taget kontakt til Insa-Drikkevand samarbejdet for at identificere de mest problematiske stoffer for
indvindingsboringerne.

Arbejdspakke 2: Litteratur gennemgang pa eksisterende metoder

Efter udveelgelsen af fokusstofferne i AP1 er der udfert en litteratur segning pa disse stoffer og forskellige
afvaergeteknologier baseret pa fysiske, kemiske og biologiske processer (f.eks. teknologier baseret pa kul, jern reaktanter,
avancerede oxidationsprocesser, bionedbrydning). Til dette formal er databaserne DTU FindIt og GoogleScholar anvendt.

Udover videnskabelige artikler vil viden fra tidligere og igangvaerende projekter som arbejdsgruppen har kendskab til
ogsa blevet inddraget.

Arbejdspakke 3: Teknologivurdering baseret pa stofegenskaber

Der findes begraensede erfaringer med oprensning af pesticider i den internationale litteratur og meget fa felterfaringer,
is@r for nedbrydningsprodukterne, der er en s&rlig dansk problematik. Derfor omhandler arbejdspakke 3 en vurdering af
metodernes egnethed over for de forskellige pesticidstoffer baseret pa stoffernes kemiske struktur og egenskaber
(sorption, nedbrydning osv.), samt erfaringer med stoffer med lignende strukturer/egenskaber.

Der er i AP3 - sidelebende med AP2 - udfert en opsamling pa tilgaengelige fysisk-kemiske egenskaber pa de udvalgte
fokusstoffer identificeret i AP1, herunder parametre relateret til fasefordeling, samt en inddeling i stof- og funktionelle
grupper. Baseret pa disse er der udfert en vurdering af hvilke teknologier, baseret pa hhv. fysiske processer og
muligheden for kemiske reaktioner, der kunne vere egnede for de forskellige stofgrupper, nar specifik litteratur ikke har
veeret tilgaengelig.
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Projektet vil ogsa undersege, hvad de forventede effekter vil vere i en blanding af stoffer, idet der i langt de fleste
pesticidpunktkilder ses en blanding af forskellige stoffer med forskellige egenskaber. Dette er for at imedekomme den
risiko, der er i, at teknologierne ikke er egnede til alle stofferne i punktkilden. Der vil tages udgangspunkt i erfaringer om
hvilke pesticidstoffer der oftest optraeder sammen fra Region Syddanmarks undersegelser og fra det igangvaerende TUP-
projekt om pesticidtransport under punktkilder.

Arbejdspakke 4: Anbefaling af teknologier der ber underseges naermere

Med udgangspunkt i resultaterne anbefaler vi om muligt én eller flere teknologier, som anbefales undersogt i kommende
pilot/fuldskala projekt.

1.3 SAMMENFATNING AF TIDLIGERE PROJEKTER

12011 udferte Miljostyrelsen et litteraturstudie vedr. mulige afvaergeteknikker for pesticider i grundvandet (Riigge et al.,
2011). Fokus var pé udvalgte pesticider som har varet bredt anvendt og pa daverende tidspunkt hyppigt pavist i
Danmark, nemlig phenoxysyrer (specielt MCPP, MCPA, 2,4-D og dichlorprop), triaziner (specielt atrazin, simazin,
cyanazin og terbutylazin), nitroforbindelser (specielt DNOC og dinoseb) og desuden stoffer som isoproturon, diuron,
bentazon og glyphosat. Dichlobenil/BAM indgik ikke i projektet, og problemstillinger omkring BAM var belyst af
tidligere projekter (Tuxen, 2002). Litteraturgennemgange i 2011 viste, at erfaringsgrundlaget for felterfaringer med
oprensning af pesticider var meget begranset, hvorfor konklusionerne blev primart baseret pa ekstrapolering fra
laboratorieerfaringer. Projektet anbefalede en reekke metoder der kunne underseges videre i form af pilot forseg eller
mindre afvaerge:

e For forureninger med phenoxysyrer (MCPA, MCPP, dichlorprop og 2,4-D) blev det anbefalet at undersoge
potentialet for anvendelse af biologiske metoder, enten ved moniteret naturlig nedbrydning eller ved stimuleret
nedbrydning, f.eks. ved tilsetning af ekstra ilt og naeringsstoffer og/eller specifikke nedbrydere.

o Afvargeteknikker med ZVI evt. i kombination med biologisk nedbrydning var lovende for stofgruppen triaziner
og nitroforbindesler. Iser for triaziner har der vearet enkelte feltapplikationer med lovende resultater.

e Insitu kemisk oxidation kunne teoretisk set vaere en lgsning for stoffer som glyphosat, samt phenylurea
pesticider, men generelt er in situ kemisk oxidation sjeldent en egnet teknologi til lave koncentrationer (som de
fleste pesticidpunktkilder karakteriseres af).

Siden 2011 er nye teknikker kommet pa banen, og iser injicerbar aktiv kul kan muligvis veere en interessant teknologi for
in situ afvaerge. Dette behandles naermere i afsnit 4.4. Derudover er der sket en stor udvikling i design- og
dokumentationsverktej for moniteret naturlig nedbrydning (Genom sekvensering; anvendelse af isotoper osv.), hvilket
understreger et stort potentiale i anvendelse af biologiske metoder eller moniteret naturlig nedbrydning som
afvaergelosning.

12021 har Miljestyrelsen udgivet et projekt som har vurderet muligheden for at behandle for udvalgte pesticider og
pesticidnedbrydningsprodukter med aktivt kul og med membranfiltrering pa baggrund af stoffernes fysisk-kemiske
egenskaber (Thomsen et al., 2021). Vurderingen blev udfert for de pesticider og pesticidnedbrydningsprodukter, der
fremgér af Drikkevandsbekendtgarelsen inklusiv en reekke stoffer, som blev tilfgjet ved revisionen af bekendtgerelsen i
foraret 2021 og fokus var udelukkende pa vandbehandling. Projektet konkluderede, at en rekke af de mest mobile stoffer,
som kan vaere vanskelige at fjerne med aktiv kul (eks.4-CPP, DMS mm), kan fjernes ved brug af membranfiltrering.
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2 VALG AF FOKUSSTOFFER

Der er udarbejdet en liste over fokusstoffer, med baggrund i fund i regionernes undersogelser (Regionernes
punktkildedataset, afleveret til WSP i forbindelse med Miljeprojekt 2200 (Roost at al., 2022), samt resultater fra
Grundvandsovervagning 1991-2021 (alle inkluderede stoffer er undersegt i over 100 indtag) vedr. de hyppigste fund i
GRUMO og aktive vandforsyningsindtag (GEUS 2023)//.

Kriterierne for udvalgelse af fokusstoffer var:
1. Stoffet pavises i over 10% af boringerne i Regionernes punktkildedatasat
2. Stoffet pavises hyppigt i GRUMO boringer, dvs. at der er fund af stoffet i over 1,5 % af de undersogte indtag
3. Stoffet pavises hyppigt i vandforsyningsboringer, dvs. der er fund i over 1% af de undersogte indtag.

Der har veeret mest opmerksomhed pa stoffer, der pavises ved bade punktkilder og vandforsyningsboringer.

Listen med fokusstoffer ses i Tabel 2-1. Fokusstofferne er blevet prioriteret. De stoffer som er markeret som 1. prioritet
er der arbejdet videre med i arbejdspakke 2 og 3, mens de stoffer der er under 2. prioritet kun indgér i begranset omfang i
den videre rapport. Det omfang 2. prioritets stoffer har indgdet i den videre i rapporten er det angivet i Tabel 2-1. I labet
af projektet er der foretaget justeringer af listen athaengigt af den tilgeengelige datamangde og litteratur. For de stoffer
som har varet omfattet af projektet i 2011 (Riigge et al., 2011) er der kun fokuseret pa nyere litteratur.

Der er for bade 1. og 2. prioritetsstofferne pa listen indsamlet fysisk-kemiske egenskaber (jf. bilag 1). En kort oversigt
over fokusstoffernes anvendelse er beskrevet i afsnit 3.1-3.3. Desuden henvises der til Miljeprojekt 2200 (Roost et al.,
2022) for flere oplysninger vedr. de enkelte fokusstoffer.
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Tabel 2-1 Valg af fokuspesticider og deres forekomst i forskellige datasat. Moderstoffer (aktive stoffer i

pesticidet) er angivet med kursiv.

KRITERIE 2 KRITERIE 3 BEMARKNINGER
1. prioritet
Desphenyl Chloridazon X X
(DPC)
Methyl desphenyl X X
chloridazon (MDPC)
Chloridazon (Moderstof til
DPC og MDPC)
N,N-Dimethylsulfamid (DMS) X X
Dichlofluanid
(Moderstof til DMS)
Tolylfluanid (Moderstof til
DMS)
Bentazon X X
2,6-Dichlorbenzamid (BAM) X X
R417888 / R471811 X X
Chlororthalonil (Moderstof til
R417888 / R471811)
2. prioritet
1,2,4-Triazol* X x dog under GKK AP2 i bilag, medtages delvist i AP3
Clopyralid AP2 i bilag, medtages delvis i AP3
4-CPP X Medtages delvis i AP3
MCPP AP2 i bilag, medtages delvis i AP3
Dichlorprop AP2 i bilag, medtages delvis i AP3
AMPA AP2 i bilag, medtages delvis i AP3
CGA108906 X X Metalaxyl metabolit
AP2 | bilag, medtages delvis i AP3
Metalaxyl (Moderstof til Medtages delvis i AP3
CGA108906)
(2,6-dimethyl- X X Medtages delvis i AP3
phenylcarbamoyl)-
methansulfonsyre
(Nedbrydningsprodukt af
dimethachlor)
Dimethachlor ESA (Relateret X X Medtages delvis i AP3
til (2,6-dimethyl-
phenylcarbamoyl)-
methansulfonsyre)
Dimethachlor (Moderstof til Medtages delvis i AP3
dimethachlor ESA og (2,6-
dimethyl-phenylcarbamoyl)-
methansulfonsyre)
Alachlor ESA Medtages delvis i AP3
Hexazinon X AP2 | bilag, medtages delvis i AP3
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3 ERFARINGER MED TEKNOLOGIER TIL
OPRENSNING

Der er indhentet litteratur via DTU’s artikeldatabase DTU Findit og GoogleScholar, der indeholder en lang raekke
fagfellebedomte videnskabelige tidsskrifter og relevante fagdatabaser. Segekriterierne bestod af stofnavne for de
forskellige fokuspesticider, kombineret med: degradation, remediation, transformation, biodegradation, bioremediation,
bioaugmentation, AOP, ozonation, UV, adsorption, filtration, oxidation, eller electrochemical oxidation. Hvis der var fa
resultater blev segningen udvidet til at inkludere f.eks. stofgruppe navn og matrix for oprensningen. Der er desuden
indhentet supplerende viden fra den gra litteratur (rapporter, praeesentationer mm.), nar der i projektgruppen har varet
kendskab til dette.

Mengden af tilgeengelig litteratur varierer betydeligt for de forskellige fokusstoffer. Iser for nogle af 2. prioritets
stofferne (metalaxyl og chloroacetaniliderne) har det veret svert at finde studier hertil. De vasentligste observationer fra
alt den gennemgdede litteratur er kort opsummeret pa tabelform i bilag 2. Det fremgar af gennemgangen, at der generelt
er mere litteratur tilgeengelig under laboratorieforhold end for pilot- og fuldskalaforseg. Desuden er forsegene udfert
under forskellige forhold, hvor det isar er verd at fremhave, at det undersegte koncentrationsniveau ofte har veret ret
hejt (mg/1) i forhold til typiske grundvandskoncentrationer, da meget af litteraturen er relateret til vandbehandling og ikke
in-situ oprensning. Desuden har der for flere af studierne ikke vaeret fokus pé dannede nedbrydningsprodukter.

Der er i det omfang, det har vaeret muligt indsamlet litteratur om teknologier baseret pa sorption, filtrering, elektrokinetik,
kemisk oxidation/reduktion, biologisk nedbrydning, fytoremediering, og termisk oprensning.

3.1 CHLORIDAZON, DPC OG MDPC

Chloridazon har vaeret anvendt til ukrudtsbekeempelse ved dykning af roer, log (spise- og blomsterlog) og redbeder.
Salget er primert sket i perioden ca. 1970 til 1980 med mengder fra 60.000 kg/ar til over 100.000 kg/ar. Salg af
chloridazon stoppede i 1996 og der har veret besiddelsesforbud siden 2012. Stoffet desphenyl chloridazon (DPC) er
nedbrydningsproduktet fra det selektive herbicid, chloridazon. MDPC er nedbrydningsprodukt af desphenyl chloridazon
(Roost et al., 2022). Der er for chloridazon og dennes nedbrydningsprodukter fundet litteratur om bade biologiske,
kemiske og fysiske rensningsprocesser (jf. Tabel 3-1). Generelt er litteraturen dog fokuseret pa oprensning af oppumpet
vand, og ikke pé in-situ anvendelse af teknologierne.

Tabel 3-1. Opsummering af de vigtigste observationer i litteraturen for oprensningsteknologier for chloridazon
(CLZ) og dennes nedbrydningsprodukter (DPC og MDPC). For detaljer henvise til bilag 2.

PROCES STUDIER KOMMENTAR REFERENCER
#LAB/PILOT+
Bionedbrydning 4/- Bakterien der kan nedbryde CLZ til DPC er identificeret Lingens et al. 1985; Hummelshgj 2021;
(Phenylobacterium immobile). Den videre biologiske Buttiglieri et al. 2009; Rickers et al. 2023;
nedbrydning af DPC er dog meget begreenset under Melsbach et al 2020
grundvandsrelevante forhold
Oxidation Ozon: 11 Omdannelse af stofferne er mulig med ozon og med Schatz 2012; Tsitonaki et al. 2013;
Fenton: 1/1 | UV/H,0,. CLZ kan omdannes med Fenton, men ingen Bymose et al. 2020; Zhao et al. 2021;
UV/H,0,: 1/1 |signifikant fiernelse af DPC (i forhold til kontrol). Vidal et al. 2022; Ulu 2019; Ulu er al.
Elektrokemisk: | Elektrokemisk eller fotokatalytisk dannede oxidanter kan 2020; Khan et al. 2012
2/- ogsa omdanne stofferne (dannelse af ozon, H;O,, hydroxyl
Fotokatalytisk: |radikaler og superoxid anion radikaler). Vaer OBS pa
1/- ugnskede nedbrydningsprodukter ved ufuldsteendig
oxidation.
Adsorption GAC: 2/1 Der observeres effektiv fiernelse med aktivt kul (GAC- Piai et al. 2020; Yan et al. 2020, 2021;
Andre: 2/- | Granular activated carbon), samt med mere avancerede Pedersen 2018; Konradt et al. 2021;

materialer (Cu-Smectit og grafenoxid)
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PROCES STUDIER KOMMENTAR REFERENCER
#LAB/PILOT+

Filtrering RO: 11 Der er ikke fundet studier for CLZ. For DPC kan der opnas Konradt et al. 2021; Kiefer et al. 2020;
god fjernelse med omvendt osmose (>90%), mens det Thomsen et al. 2021

ogsa er teoretisk muligt at fierne med nanofiltrering.

MDPC er set fiernet fra indlgbsvand med omvendt osmose
(RO- reverse osmosis) ved en meget lav koncentration.
Teoretisk er MDPC problematisk at fierne med NF pa
grund af molekylens starrelse.

Bioremediering

Den biologiske nedbrydning af chloridazon sker under acrobe forhold relativt hurtigt ved en fraspaltning og
mineralisering af phenylringen (Phenylobacterium immobile), samt dannelse af DPC. Den videre nedbrydning af DPC er
mindre undersegt. Dual-element stabile isotop analyser har vist, at der sandsynligvis er flere nedbrydningsveje (Melsbach
et al. 2020). Den mest velkendte er metylering, hvorved MPDC dannes. Dette er dog en langsom biologisk omdannelse,
hvorved der er brug for bedre kendskab til de involverede mikrober og gunstige redoxforhold fer biostimulering eller
bioaugmentering vil kunne overvejes. Forseg med stimulering med ilt og metan, samt augmentering med
metanoxiderende bakterier, har i laboratoriet generelt ikke resulteret i hurtigere nedbrydning af DPC i moreneler eller i
vandveerks filtersand (Thomsen et al. 2021; Hansen, 2022). Thomsen et al. 2021 konkluderede, at der med de langsomme
fjernelseshastigheder ikke var det store potentiale for mikrobiologisk nedbrydning som drikkevandsbehandling. Med den
generelt lange opholdstid af pesticider i grundvand i forbindelse med pesticidpunktkilder, kan det dog ikke udelukkes at
biostimulering pa sigt vil kunne anvendes til at rense pesticidpunktkilder.

Kemisk oxidation

Den kemiske nedbrydning af chloridazon og nedbrydningsprodukterne med (avancerede) oxidation processer er
undersogt i bade laboratoriet og pé sterre skala i form at behandling af oppumpet grundvand. Forskellige
oxidationsprocesser er undersggt, hvor bade ozon og UV/H,0; resulterer i en god fjernelse, mens Fenton’s reagent er
mindre effektiv og mest overfor moderstoffet. I laboratoriet er der ogsa set gode resultater for nedbrydningen ved
dannelsen af oxidanter/radikaler via elektrokemiske og fotokatalytiske processer. Det er dog ikke alle forseg, hvor der
ligges veaegt pa at identificere dannelse af oxidationsprodukter. For DPC specifikt er dannelsen af 6-azauracil ved
ozonering fremhaevet, da dette ikke er et enskvaerdigt slutprodukt; produktet kan dog oxideres yderligere i forbindelse
med vandbehandling (Schatz, 2012). Til gengald kan der forventes stor risiko for dannelse af uenskede
oxidationsprodukter ved in situ kemisk oxidation, hvor processen er svarere at styre.

Sorption:

Aktivt kul, samt i mindre skala mere avancerede materialer, er blevet undersggt som sorbenter. De mere avancerede
materialer er dog stadig pa et tidligt stadium i laboratoriet. Chloridazon og dennes nedbrydningsprodukter kan sorberes pa
aktivt kul f.eks. i forbindelse med behandling af oppumpet grundvand. DPC er det mere mobil end chloridazon og
MDPC. Det betyder at den vil tilbageholdes i mindre pa aktiv kul og vil derfor have det det hurtigste stof gennem
kulfilter.

Filtrering:

Fysisk fjernelse ved hjelp af omvendt osmose (RO) filtrering er undersegt for DPC, hvor der kan opnés en god fjernelse
(>90%). For MDPC er der kun fundet et studie med lave MDPC koncentrationer (30 ng/l), der dog med RO fjernes til
under kvantificeringsgransen (0,2-10 ng/1). Rensning af oppumpet grundvand med RO vil have det storste potentiale,
hvis badde DPC og MDPC fjernes effektivt, da de ofte optraeder sammen.

Der er ikke pa nuvaerende tidspunkt afprevet in situ afveergelgsninger til forurening med DPC. Alle lovende
teknologier baserer sig pa vandbehandling af oppumpet grundvand, hvor aktiv kul (GAC) er den mest anvendte
lgsning, idet der opnas effektiv fiernelse af stoffet uden store omkostninger eller kompleksitet.
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3.2 DMS

N,N-Dimethylsulfamid (DMS) er nedbrydningsproduktet fra svampemidlerne tolylfluanid og dichlofluanid. Tolylfluanid
har ifelge bekempelsesmiddelstatstikken (BMS) vaeret benyttet som pesticid, herunder svampemiddel, i perioden 1973-
2000 ved f.eks. frugt-og barproduktion i landbruget. Dichlofluanid var godkendt til frugt- og baerproduktion i perioden
1966-1974 med stort set samme anvendelsesomrade som tolylfluanid. Begge stoffer har vaeret anvendt som biocider i
maling og trebeskyttelse. Desuden er der senest kommet viden om, at DMS kan forekomme fra nedbrydning af
cyazofamid (brugt til bekempelse af skimmel i kartofler i perioden 2004-2023), (GEUS, 2023a)

Moderstofferne til DMS (tolylfluanid og dichlofluanid) er generelt vurderet at vaere meget hurtigt nedbrydelige ved
hydrolyse alene (Cai et al. 2021). De er derfor generelt ikke interessante i remediering sammenhenge, og er generelt
heller ikke i fokus i den fundne litteratur om DMS, hvorved fokus udelukkende har veret pA DMS i dette studie. Der er
for DMS fundet litteratur om bade biologiske, kemiske og fysiske fjernelses processer (jf. Tabel 3-2). Generelt er
litteraturen dog fokuseret pa oprensning af oppumpet vand, og ikke pa in-situ anvendelse af teknologierne.

Tabel 3-2. Opsummering af de vigtigste observationer i litteraturen for oprensningsteknologier for DMS. For
detaljer henvises til bilag 2.

PROCES STUDIER KOMMENTAR REFERENCER
#LAB/PILOT+

Bionedbrydning 2/1 Ingen betydelig nedbrydning under grundvandsrelevante Hummelshgj 2021;
forhold Rickers et al. 2023;

Albers et al. 2023
Oxidation Ozon: 3/- Omdannelse af DMS er mulig med ozon og UV/H;0,. Schmidt and Brauch
UV/H,0;: 1/3 | Ved ozonering dannes der dog store maengder af det giftige 2008; Trogolo et al.

stof NDMA, hvilket kan nedbrydes ved UV/H,0,. 2015; Kaarsholm

2019; Schouw et al.
2021; Bymose et al.
2020; Hofman-Caris
et al. 2015;
Kaarsholm 2020;

Adsorption 2/1 DMS er fundet at kunne fiernes pa AC filtre, men der er Hedegaard 2020;
tilhgrende hgje omkostninger forbundet med hyppige skift af Schmidt and Brauch
AC filtrene. 2008; Konradt et al.
2021
Filtrering RO: 1/2 Fjernelsen af DMS er undersggt med bade RO og NF, hvoraf Hedegaard and
NF: 1/- kun RO resulterede i fiernelse af DMS >80%. Quinzanos 2020;

Schmidt and Brauch
2008; Konradt et al.

2021
Flokkulering 1/- Flokkulering vha. hhv. aluminium- og jernklorid blev forsggt Schmidt and Brauch
uden succes. 2008

Bioremediering:

Den biologiske nedbrydning af DMS er meget langsom selv i det gverste muldlag (jf. bilag 1). Laboratorieforseg med de
dybere jordlag og med filtersand fra vandverk har i nogle tilfelde fundet en meget langsom nedbrydning af DMS under
aerobe forhold, mens der ikke skete anaerobe nedbrydning (Albers et al. 2023, Thomsen et al. 2021). Det vurderes, at der
ikke er det store potentiale for biologisk nedbrydning i grundvandet eller stimulering af dette.

Kemisk oxidation:

Den kemiske nedbrydning af DMS med (avancerede) oxidation processer er undersegt bade i laboratoriet og fuld skala pa
oppumpet grundvand. Bédde ozon og UV/H,0; resulterer i en god fjernelse. Ved ozonering sker der dog en meget
betydelig omdannelse til det toksiske NDMA (N-nitrosodimethylamine), mens dette ikke er tilfeeldet ved anvendelse af
UV/H»0,. Hofman-Caris et al. (2015) tilskriver dette anvendelsen af UV, da eventuelt dannet NDMA hurtigt kan
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nedbrydes via fotolyse forarsaget af UV belysningen. Dermed vurderes kemisk oxidation kun at have potentiale til
vandbehandling og ikke til in situ afvaerge.

Sorption:

DMS har en meget lav sorption (jf. bilag 1), s& selvom sorption til aktivt kul er muligt, s& er omkostningerne i denne
forbindelse generelt anset for at vere for store pga. de nedvendige hyppige skift af AC filtrene. Der er dermed behov for
udvikling af en betydeligt mere effektiv sorbent for DMS, hvilket der ikke er fundet eksempler pa i
litteraturgennemgangen. Den lave sorption betyder ogsé lavt potentiale for oprensning med in situ teknologier som
baserer sig pa sorption, sdsom injicerbare/eller permeable barriere med aktiv kul.

Filtrering:

Fysisk fjernelse ved hjelp af omvendt osmose (RO) filtrering og nanofiltrering (NF) er undersogt for DMS pé pilot-skala,
hvor der isar opnds god fjernelse (>95%) ved RO ved lavt tryk (LPRO), mens fjernelsen med NF ikke blev vurderet at
vere tilstreekkelig.

Flokkulering:

Fjernelse ved hjelp af flokkuleringsmidler (hhv. aluminium- og jernklorid) blev forsegt, men resulterede ikke i fjernelse
af DMS.

Pa baggrund af ovenstaende vurderes at der pa nuveerende tidspunkt ikke findes in situ afveergelgsninger til
handtering af en forurening med DMS. Alle lovende teknologier baserer sig pa vandbehandling af oppumpet
grundvand.

3.3 BENTAZON

Bentazon har veeret anvendt siden 1974. Salget har veret faldende siden starten af 1990’erne og blev reguleret i 1995,
men anvendes forsat. Det anvendes som aktivstof i midler mod ukrudt i bl.a. korn, klgver-, majs- og artemarker.

Der er for bentazon fundet litteratur om bade biologiske, kemiske og fysiske fjernelses processer (jf. Tabel 3-3). Generelt
er litteraturen dog fokuseret pa oprensning af oppumpet vand, og ikke pa in-situ anvendelse af teknologierne. I et tidligere
projekt (Riigge et al., 2011) blev der heller ikke fundet lovende in situ teknologier til forurening med bentazon.
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Tabel 3-3. Opsummering af de vigtigste observationer i litteraturen for oprensningsteknologier for Bentazon. For

detaljer henvises til bilag 2.

VIGTIGSTE
PROCES STUDIER KOMMENTAR REFERENCER
#LAB/PILOT+
Bionedbrydning 6/- Der er blandede resultater angaende den biologiske Hedegaard et al.
nedbrydning af bentazon under aerobe forhold, mens 2020; Hummelshgj
nedbrydningen under anaerobe forhold ikke er signifikant. 2021; Broholm et al.
2001; Wang et al.
2022
Oxidation Ozon: -/1 Omdannelse af bentazon er undersggt med gode resultater for | Tsitonaki et al. 2013;
UV/H;0,: -/2  |ozon, (hydroxyl) radikaler dannet elektrokemisk eller Kruithof and Martijn
Fenton: -/1 fotokatalytisk, samt CIO,. Mere beskeden fiernelse er opnaet 2013; Liu et al. 2020;
Elektrokemisk: |via UV/H,O, og mindst effektiv fiernelse med Fenton. Berberidou et al.
1/- 2017; Pergal et al.
Fotokatalytisk: 1/- 2020
ClO,: 1/-
Adsorption AC: 5/- Der observeres effektiv fiernelse med forskellige AC materialer, | Spaltro et al. 2018,
Silica: 2/- samt funktionaliseret silica. 2019; Bruzzoniti et al.
2016.
Filtrering RO: 1/- Bentazon viser god fiernelse ved bade omvendt osmose og Caus et al. 2009;
NF: 2/- nanofiltrering med >85% fjernelse for de fleste af Madsen & Segard
membrantyperne. 2014
Elektrokinetik 1/- Bentazon er i et forsgg med jord blevet mobiliseret mod bade Ribeiro et al. 2011
anoden og katoden (bade elektromigration og elektroosmose).
Fjernelsen var op til 40%.
-13 Afprgvet med hgje koncentrationer af bentazon (mg/l), der Conger and Portier
Fytoremediering opnas kun delvis fiernelse af bentazon 1997, 2006; Begum
1997

Bioremediering:

Studier af den biologiske nedbrydning af bentazon under aerobe forhold har vist blandede resultater, mens nedbrydningen
under anaerobe forhold er stort set fraveerende. I studier med landbrugsjord er der set et kraftigt fald i nedbrydningen
alene i den @verste meter af jorden, hvor DT50 stiger fra ca. 60 dage i de gverste 30 c¢m til godt 500 dage i 70-80 cm
dybde (Cruz et al. 2008). Forseg med filtersand fra vandverk har i nogle tilfelde vist betydelig nedbrydning af bentazon,
hvilket er tilskrevet co-metabolisk nedbrydning via metanotrofe bakterier, hvor bl.a. slegterne Methylobacter,
Methylomonas og Methylotenera blev beriget (Hedegaard et al. 2020; Hummelshgj 2021, Wang et al. 2022). Wang et al.
(2022) viste ogsa, at nitrifikation har en positiv effekt pa bentazon nedbrydningen i sandfiltre, hvor slegterne
Nitrosomonas og Nitrospira var dominerende. Forseg med grundvandssedimenter har dog vist et meget begranset
nedbrydningspotentiale for bentazon under flere forskellige redoxforhold (Luo et al. 2019). Under aerobe forhold er der
dog i laboratorieforseg med grundvandssediment set nedbrydning (Levi et al. 2014), mens der i felten ikke er observeret
en betydelig nedbrydning (Broholm et al. 2001).

Kemisk oxidation:

Den kemiske nedbrydning af bentazon med (avancerede) oxidation processer er undersggt bade i laboratoriet og for nogle
metoder pa fuld skala i forbindelse med vandbehandling. Metoderne resulterer i varierende fjernelsesgrader, hvor ozon,
CIO; og radikaler dannet via elektrokemiske eller fotokatalytiske processer resulterer i den mest effektive fjernelse, ogsa
ved grundvandsrelevante koncentrationer. Fjernelsen med UV/H>0, og is@r Fenton er mere begranset. For den
fotokatalytiske oxidation er det papeget, at der dannes mere toksiske mellemprodukter (hydroxy- og keto-forbindelser),
som dog kan videre oxideres (Berberidou et al. 2017). Disse vil ogsa kunne dannes ved andre oxidationsprocesser.
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Sorption:

Bentazon er mobilt med angivne K- og Kg¢-vaerdier i samme storrelse som DPC (jf. bilag 1). Sorption med aktivt kul er
undersogt i flere studier (dog med relativt haje startkoncentrationer), hvor de fundne sorptionskapaciteter for de
forskellige kultyper er i sterrelsen 100-400 mg/g AC. Der er ogsa anvendt forskellige funktionaliseringer af silica, hvor
bentazon bindes til de forskellige funktionelle grupper. Kapaciteten for at binde bentazon er lignende den fundet for aktivt
kul (Spaltro et al. 2018, 2019).

Filtrering:

Fysisk fjernelsen ved hjelp af omvendt osmose (RO) filtrering og nanofiltrering (NF) er undersegt for bentazon, hvor der
opnés god fjernelse (min. 85%) for en reekke membraner (>95%). Dette er ogsa set for relativt lave koncentrationer (10
pg/l) ved anvendelsen af NF membraner (Caus et al. 2009).

Elektrokinetik:

Bentazon er mobiliseret i jord vha. elektrokinetik, hvor der opnds en fjernelse pa op til omkring 40% (Ribeiro et al. 2011).
Mobiliseringen sker bade via elektroosmose, samt ved elektromigration af dissocieret bentazon (pKa = 3.3, jf. bilag 2).
Den bedste fjernelse blev opnéet i forseg med den laveste startkoncentration (50 mg/kg) og den hejeste stromintensitet
(20 mA). Fjernelsen er i den lave ende, men laboratorieforsggene er udfert pa jord, og yderligere optimering af metoden
er eventuelt muligt.

Fytoremediering:

Fytoremediering er afprevet i stor skala over en 5-arig periode, hvor der generelt kun opnés en delvis fjernelse (50-60%)
af den oprindelige ret hgje koncentration (ca. 5 mg/l) (Conger & Portier 2006). Pesticider i de typiske koncentrationer ved
en punktkilde forventes ikke at udgere en toksisk problem for traeerne. Der kan altsa ske et optag af pesticider i traerne,
men om det er tilstreekkeligt til en kildeoprensning er usikkert. Det vurderes dog usandsynligt at teknologier vil vere
egnet til de fleste pesticidpunktkilder da forureningen typisk har spredt sig i de dybere jordlag og dermed ikke er
tilgeengelig for treeradder

P& baggrund af ovenstdende vurderes, at der pa nuveerende tidspunkt ikke findes in situ afveergelgsninger til
forurening med bentazon. Der ses et potentiale i at undersgge stimuleret biologisk nedbrydning under aerobe
forhold, men teknologien er umoden. Desuden ses der et potentiale i teknologier der baserer sig pa sorption, eks.
injektion af aktiv kul, fortrinsvis i kombination med stimulering af nedbrydning, men ligeledes er der ingen konkrete
erfaringer.

3.4 BAM

BAM (2,6-dichlorbenzamid) er et nedbrydningsprodukt fra pesticiderne dichlobenil og chlorthiamid, der blev brugt i
perioden fra 1965 til 1997, hvor stofferne blev forbudt. Pesticiderne er ukrudtsmidler og blev solgt under handelsnavnene
Prefix, Casoron G, Prefix G og Prefix Garden. I perioden fra 1965 til 1997 har der i gennemsnit varet brugt 29.000 kg pr.
ar af de to aktive stoffer dichlobenil og chlorthiamid (Juhl og Bjerg 2004).

Der er for BAM fundet litteratur om bade biologiske, kemiske og fysiske fjernelses processer (jf. Tabel 3-4). Generelt er
litteraturen dog fokuseret pa oprensning af oppumpet vand, og ikke pa in-sifu anvendelse af teknologierne.

Tabel 3-4. Opsummering af de vigtigste observationer i litteraturen for oprensningsteknologier for BAM. For
detaljer henvises til bilag 2.
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PROCES STUDIER KOMMENTAR VIGTIGSTE
#LAB/PILOT+ REFERENCER
Bionedbrydning 2/2 Bedst undersggt for Aminobacter niigataensis MSH1, der | Nielsen et al. 2021;
kan nedbryde dichlobenil til BAM, og efterfglgende Albers et al. 2015
mineralisere BAM via to plasmider.
Oxidation Ozon: -1 Omdannelse af BAM er undersggt med gode resultater for Tsitonaki et al.
UV/H0,: -/1 |ozon og (hydroxyl) radikaler dannet elektrokemisk, samt 2013; Bymose et al.
Fenton: -/1 mere varierende resultater for UV/H,O, og mindst effektiv | 2020; Madsen et al.
Elektrokemisk: |fiernelse med Fenton 2014
1/-
Adsorption 11 BAM kan sorberes til AC i grundvandsrelevante Clausen et al. 2003
koncentrationer.
Filtrering RO: 2/1 RO >90% fjernelse af BAM, mens mere varieret fiernelse Fini et al. 2019;
NF: 2/- med NF (30-90%) og fremadrettet osmose (FO) (60- Madsen & Sggaard
FO: 1/- >95%). 2014; Madsen et al.
2015
Bioremediering:

Den naturlige nedbrydning af BAM i grundvandssedimenter er meget begranset under flere forskellige redoxforhold.
(Clausen et al. 2007; Luo et al. 2019). I den gvre mere biologisk aktive jord er der dog mulighed for fuldsteendig
mineralisering af BAM. Studier af den biologiske nedbrydning af BAM under aerobe forhold har vist, at Aminobacter
niigataensis MSHI1 (tidligere Aminobacter sp. MSH1) kan nedbryde BAM fuldsteendigt ved grundvandsrelevante
koncentrationer vha. to plasmider (pBAM1 og pBAM2) (Nielsen et al. 2021). Bakterien er brugt i forbindelse med
bioaugmentering af vandverks sandfiltre i bade laboratorie- og pilotforsag, hvor der dog er observeret problemer med
faldende effektivitet over tid bl.a. pga. bakterierne vaskes ud af filtrene. Fokus er i litteraturen i hej grad pa sandfiltre,
men bioaugmentering kunne eventuelt ogsa have potentiale under aerobe forhold in situ, hvor stremningshastigheder er
lavere end i sandfiltre og dermed er der mindre behov for hgje nedbrydningsrater, da opholdstiden er lngere.

Kemisk oxidation:

Den kemiske nedbrydning af BAM med (avancerede) oxidation processer er undersogt bade i laboratoriet og sterre skala i
forbindelse med vandbehandling, herunder forseg med grundvandsrelevante koncentrationer. Omdannelse af BAM er
undersggt med gode resultater (helt oxideret) for ozon og (hydroxyl) radikaler dannet elektrokemisk, mens effektiviteten
har varieret mere for UV/H,0; (30->95%). Den mindst effektive fjernelse blev fundet med Fenton, hvor der kun blev set
en effekt ved samtidig anvendelse af UV (ca. 40%). For den elektrokemiske oxidation er det navnt, at der dannes
mellemprodukter, hvoraf 80% efterfolgende blev mineraliseret (Madsen et al. 2014). Der er ikke fremhavet nogle
toksiske bekymringer i forbindelse med dannede oxidationsprodukter, men ej heller konkluderet at de er uproblematiske.

Sorption:

BAM er ligesom DPC og bentazon meget mobilt (jf. bilag 1) og har dermed beskeden sorption pa aktivt kul, men kan
fjernes effektivt i grundvandsrelevante koncentrationer. Sorptionen til forskellige aktivt kultyper er undersegt i bade
laboratoriet og i pilotskala, hvor sorptionskapaciteten for kullet var i sterrelsen 200 pg/g AC for laboratorieforseg med tid
til ligevaegt og omkring 50 pg/g AC for kolonnerne i pilotskala (Clausen et al. 2003).

Filtrering:

Fjernelse vha. forskellige membraner (omvendt osmose, fremadrettet osmose og NF) er undersggt for BAM. Der opnas
generelt gode resultater med omvendt osmose, hvor der ofte er en fjernelseseffektivitet pa over 95%. Dette er ogsa set for
lave koncentrationer (1 pg/L) i studiet af Fini et al. (2019). For fremadrettet osmose er der fundet rigtig god fjernelse med
en membrantype (>95%), men mere begraenset for en anden type (50-60%). Det billede gentager sig for NF membraner,
hvor der ofte kun er omkring 30% fjernelse, mens enkelte membraner giver en bedre fjernelse.
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Pa baggrund af ovenstaende vurderes, at de mest lovende afveergeteknologier for BAM er stimuleret biologisk
nedbrydning under aerobe forhold, samt teknologier der baserer sig pa sorption, eks. injektion af aktiv kul i
kombination med stimulering af nedbrydning, men ligeledes er der ingen konkrete erfaringer.

3.5 CHLOROTHALONIL

Chlorothalonil er et svampemiddel, der tilherer stofgruppen chloronitriler. Stoffet har varet pa markedet i Danmark siden
1981 og havde sin maksimale salgsperiode fra 1990. Stoffet har veret benyttet bade som sprgjtemiddel og som biocid i
udenders tree- og bundmaling (Lassen, et al., 2001). Som sprejtemiddel har det primert vaeret brugt i forbindelse med
dyrkning af hvede, kartofler, rter og log. To nedbrydningsprodukter af chlororthalonil (R417888 og R471811) er pavist
hyppigt i grundvandet i Danmark og andre europziske lande.

Der er for chlorothalonil fundet litteratur om isaer kemiske fjernelses processer (jf. Tabel 3-5). Litteraturen for
nedbrydningsprodukterne (R417888 og R471811) er meget sparsom, men der er fundet studier for sorptions- og
membranteknologier. Generelt er litteraturen fokuseret pa oprensning af oppumpet vand, og ikke pa in-situ anvendelse af
teknologierne.

Tabel 3-5. Opsummering af de vigtigste observationer i litteraturen for oprensningsteknologier for chlorothalonil.
For detaljer henvise til bilag 2.

PROCES STUDIER KOMMENTAR REFERENCER
#LAB/PILOT+

Bionedbrydning - Moderstoffet chlorothalonil kan nedbrydes via en raekke Wang et al. 2011
forskellige mikroorganismer bade metabolisk og
cometabolsk ved lavere koncentrationer. Sulfonsyre
produkterne R417888 og R471811 er persistente.

Oxidation Ozon: 1/1 Moderstoffet og fenol-nedbrydningsprodukter kan Kiefer et al. 2020

UV/H,0,: 1/1 | oxideres, mens der ikke blev opnaet betydelig oxidation af
sulfonsyre nedbrydningsprodukterne.

Adsorption AC: -/2 R417888 og i mindre grad R471811 kan fjernes pa AC Kiefer et al. 2020;
filtre, men med tilhgrende hgje omkostninger til hyppige Merle et al. 2022
skift af AC filtrene.

Filtrering RO: -/1 Omvendt osmose kan fierne >98% af R417888 og Kiefer et al. 2020
R471811.

Bioremediering:

Nedbrydning af chlorothalonil kan ske vha. mange forskellige mikroorganismer, men nedbrydningen kan resultere i
persistente nedbrydningsprodukter (Wang et al. 2011; Wu et al. 2016). I litteraturen er det som udgangspunkt
moderstoffet der er i fokus, og der er ikke fundet studier hvor der er bionedbrydning af sulfonsyre
nedbrydningsprodukterne R417888 og R471811. Deres hyppige forekomst i grundvandet og manglende nedbrydning i
landbrugsjord (jf. bilag 1) giver ikke de store forventninger til en effektiv bioremediering af nedbrydningsprodukterne.

Kemisk oxidation:

Den kemiske (avancerede) oxidation er undersegt i bade laboratoriet og i pilotskala, hvor moderstoffet og fenol-
nedbrydningsprodukter kan oxideres vha. ozonering og hydroxyl radikaler. For sulfonsyre nedbrydningsprodukterne
(R417888 og R471811) sker der dog ikke en betydelig fjernelse (Kiefer et al. 2020).

Sorption:

Chlorothalonil sulfonsyre nedbrydningsprodukterne er ligesom DMS meget mobile (jf. bilag 1) og har dermed beskeden
sorption pa aktivt kul, men kan fjernes effektivt i grundvandsrelevante koncentrationer (Kiefer et al. 2020; Merle et al.
2022). R417888 fjernes lidt nemmere end R471811. Der er dog i to pilotforseg pa vandverk fundet et behov for at skifte
det aktive kul efter 25-50 m*/kg. da stofferne brod igennem kulfilteret.

Filtrering:
WSP DANMARK
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Fjernelse vha. omvendt osmose er undersegt for chlorothalonil’s nedbrydningsprodukter i pilotskala med lave
koncentrationer. Der opnds generelt meget gode resultater, hvor >98% af forskellige chlorothalonil, herunder R471811 og
R417888, blev fjernet (Kiefer et al. 2020).

Pa baggrund af ovenstaende vurderes der, ikke at vaere nogle egnede afveergeteknologier for chlorothalonil og iseer
dens nedbrydningsprodukter. Hvad angar vandbehandling i forbindelse med afveerge er det kun membranfiltrering
der vurderes at opna effektiv fiernelse.
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4 POTENTIALE AF FORSKELLIGE
TEKNOLOGIER INKL. TEORETISKE
VURDERINGER

4.1 TERMISK OPRENSNING

Termisk oprensning har veeret anvendst til pesticider (primart DDT og DDE), dog er der ikke fundet eksempler i
litteraturen pa anvendelse af teknologien pé projektets fokusstoffer. Mange af fokusstofferne har et beskedent damptryk,
sé der vil forventeligt skulle bruges betydelige temperaturer til oprensningen. Idet der ikke findes laboratorie- eller
feltforseg med termisk oprensning af pesticider, er der lavet en vurdering baseret pd damptryk af tidligere undersogte
pesticider og damptryk af fokusstofferne (jf. bilag 1). Det pesticid der er fundet eksempler pa i litteraturen, som har det
laveste damptryk er DDT (0,2 mPa). I Figur 4-1 er fokusstofferne med et lavere damptryk end DDT markeret indenfor
den stiplede kasse, som en indikation pad dem med mindst potentiale for termisk oprensning. Det bedste potentiale ses for
clopyralid og MCPP med damptryk >1 mPa (til ssmmenligning har TCE et damptryk omkring 10 kPa). Desuden har 4-
CPP, DPC og MDPC for fokusstofferne hgje damptryk; disse er dog estimeret af US EPA vha. en QSAR model
(OPERA), hvor vaerdierne for andre af stofferne virker relativt hgje (jf. DMS og BAM i bilag 1) i forhold til andre kilder
til veerdierne. De QSAR estimerede damptryk skal derfor anvendes med forsigtighed. Selv de QSAR estimerede
damptryk er dog lave i forhold til de stoffer der typisk remedieres med termiske metoder. Termisk oprensning er altsa fra
et teknisk perspektiv en mulig in situ afvergemetode, men fra et skonomisk perspektiv naeppe relevant for en typisk
pesticidpunktkilde med en beskeden masse.
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Figur 4-1. Stofferne er rangeret efter deres damptryk (logaritmisk skala). Stoffer med et damptryk mindre end 0,2
mPa er markeret med den stiplede kasse. Skraverede sgjler er stoffer hvor damptrykket er estimeret med OPERA
(QSAR model) med dertilhgrende usikkerhed.
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4.2 BIOREMEDIERING

For at bioremediering skal vere effektivt kreever det, at der sker en fuldstendig nedbrydning til uproblematiske stoffer.
Dette er for langt de fleste af 1. prioritets fokusstofferne ikke observeret i den gennemgaede litteratur. Mange af
pesticidstofferne er i et vist omfang nedbrydelige acrobt, iser moderstofferne, hvilket ogsa ses i netop tilstedevarelsen af
de mange problematiske nedbrydningsprodukter i grundvandet. For flere af moderstofferne er de specifikke nedbrydere
kendt, dette er dog generelt ikke gaeldende for nedbrydningsprodukterne. Mere forskning indenfor den videre omdannelse
af nedbrydningsstofferne er altsd nedvendig for forstdelsen af muligheden for bioremediering.

For de udvalgte 1. prioritets fokusstoffer er det blandt moderstofferne iser bentazon, der er problematisk. For denne er
der under aerobe forhold fundet eksempler pa nedbrydning i/med grundvand, men ogsa flere eksempler pa det modsatte.
Mere viden om de specifikke nedbrydere og de mest gunstige forhold for nedbrydningen er nedvendig.

Erfaringer for grundvandsrelevante forhold er meget begransede. De studier der er fundet viser dog, at nér der sker en
videre nedbrydning, sa sker denne generelt meget langsomt (fx DPC til MDPC). Der har heller ikke vaeret stor succes
med forsgg pa stimulering af forskellige grupper af mikroorganismer. En langsom nedbrydning er ikke nedvendigvis
problematisk pga. den relativt lange opholdstid i grundvandet, sé laenge en fuldsteendig nedbrydning er mulig. For
nedbrydningsprodukterne er det blandt fokusstofferne kun for BAM at der er identificeret specifikke nedbrydere, der via
bestemte plasmider kan nedbryde BAM. Disse mikroorganismer, Aminobacter niigataensis MSH1 (pBAM1 og pPBAM2),
har veret brugt i forbindelse med bioaugmentering af sandfiltre, hvor der var udfordringer med tilstraekkelig opholdstid.
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Figur 4-2. Median halveringstider (DT50) i aerob landbrugsjord (EFSA) for hhv. laboratorieforsag (sgjler) og
feltforsog (cirkler). Sgjlernes farve angiver om der er andre erfaringer med nedbrydningsforsgg for mere
grundvandsrelevante forhold, og i sa fald om der blev set nedbrydning (lys) eller ej (mgrk). De grenne ruder
angiver om der er identificeret de specifikke mikroorganismer der nedbryder stofferne.
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4.3 KEMISK OXIDATION OG REDUKTION

Kemisk oxidation er generelt fundet at vaere relativ effektiv overfor de fleste af 1. prioritets fokusstofferne (undtagen
sulfonsyre nedbrydningsprodukterne af chlorothalonil). Det er iser anvendelse af ozon og metoder hvor der dannes
radikaler som er effektive. Der er dog generelt mange potentielle (og problematiske) mellemprodukter i
oxidationsprocessen sdsom 6-azauracil for DPC og NDMA for DMS. De mange forskellige oxidationsveje er ikke
gengivet her; for eksempler pé disse henvises der til Berberidou et al. 2017, Madsen et al. 2014, Schatz 2012 og Trogolo
et al. 2015. En stor del af disse problematiske mellemprodukter kan oxideres videre, men det stiller betydelige krav til
styringen af den kemiske proces. Selv i godt kontrollerede laboratorieforseg kan det vaere svert at opna tilstraekkelig
fjernelse af alle produkterne. Kemisk oxidation vurderes derfor hovedsageligt at veere relevant i forbindelse med rensning
af oppumpet grundvand, og ikke som en in-situ teknologi.

For kemisk reduktion med f.eks. nulvalent jern er der fundet meget begranset litteratur. Den kemiske reduktion vil
generelt forventes at vaere effektiv i forbindelse med dechlorering af de mange chlorerede pesticider, men mindre effektiv
i forbindelse med brydning af den aromatiske ring der indgér i mange af pesticidstofferne. Dette ses i forbindelse med
anvendelse af nulvalent jern for f.eks. clopyralid (pyridin ring, Ferreira et al. 2020). Her er der dannet 6-chloropyridin-3-
ol som resultat af reduktionen af clopyralid. Lignende resultater af manglende mineralisering er fundet for chlorothalonil,
selv ved reduktion med bimetallisk jern, der bisidder katalytiske egenskaber (Ghauch & Tugan, 2008).

4.4 SORPTIONSBASERET OPRENSNING

Litteraturen om sorption baseret oprensning er i meget hgj grad centeret omkring vandbehandling, og sorption pa aktivt
kulfiltre, hvilket kan anvendes i forbindelse med afvargepumpning. I Figur 4-3 er projektets fokusstoffer rangeret i
forhold til deres estimerede sorptionskapacitet til det organiske kulstof i jord (sejler). Estimering er foretaget pa samme
made som i Thomsen 2021. For en betydelige del af fokusstofferne er der ogsé fundet konkrete erfaringer med sorption
til aktiv kulstof (cirkler). Sorption af pesticidstofferne i den stiplede boks i Figur 4-3 er sé beskeden, at der ma forventes
store gkonomisk omkostninger med hyppige skift af AC filtrene.

Der er ikke fundet erfaringer med in-sifu oprensning af fokusstofferne i form af f.eks. en barriere teknologi med aktivt kul
til forsinkelse af transporten i grundvandet. En sddan barriere teknologi vil give bedst mening i kombination med en
oprensningsteknologi. Dette kunne f.eks. vare i kombination med biologisk nedbrydning, hvor laengere opholdstid er
onskverdig for at fuldsteendig nedbrydning bliver muliggjort. For en sédan kombination kan komme pa tale skal
potentielle bioremediering teknologier dog udvikles yderligere, da der som beskrevet i 4.2 stadig mangler basal viden i
forhold til hvilke mikroorganismer, der eventuelt vil kunne nedbryde pesticidstofferne under hvilke forhold.
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Figur 4-3. Den estimerede sorptionskapacitet til organisk materiale i jord baseret pa stoffernes egenskaber (sgjler)
og den malte sorptionskapacitet til aktivt kul (cirkler). Sgjlernes farve angiver om der er erfaringer med
sorptionsforsag i litteraturen og i sa fald hvor effektiv fjernelsen var (gren: >85 % fjernelse eller >3,6 mg/gAC;
orange: < 70% fjernelse eller < 1,7 pg/gAC). Stoffer med en sorptionskapacitet <7.6 ug/kg er angivet i den stiplede
kasse. Figuren er tilpasset fra Thomsen et al. 2021, hvor mange af fokusstofferne indgar.
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4.5 MEMBRANFILTRERING

Litteraturen om membranfiltrering er ligesom sorption centreret omkring vandbehandling, hvorved metoden kan vare
aktuel 1 forhold til afvergepumpning. Omvendt osmose (RO) er generelt mere effektivt for en del af stofferne end
nanofiltrering (NF), men det er ogsa af betydning hvilken specifik membran der anvendes. I Figur 4-4 er fokusstofferne
rangeret efter deres molvaegt, da sterre molekyler generelt fjernes nemmest med membranfiltrering. For RO kan der
forventes en god fjernelse af alle fokusstofferne pa ner 1,2,4-triazol (sort boks). Dermed er membranfiltrering den eneste
af de gennemgéede teknologier, hvor der er set effektiv fjernelse for chlorothalonil nedbrydningsprodukterne (R471811
og R417888).
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Figur 4-4. Fokusstoffernes molvagt (sgjler) og den estimerede effektive molekylediameter (cirkler) beregnet med
PyMOL software (jf. Thomsen et al. 2021). Sgjlernes farve angiver om der er erfaringer med membranerne og i sa
fald om de var effektive (ca. 80% fjernelse eller mere) ved hhv. nanofiltrering (NF, gren) og omvendt osmose (RO,
skraveret). De stiplerede kasser angiver graensen for ved hvilken molvagt 90% af et stof kan forventes at
tilbageholdes for hhv. NF (100 g/mol) og RO (200 g/mol). Figuren er tilpasset fra Thomsen et al. 2021, hvor alle
stofferne med beregnet effektiv diameter indgar.
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5 ANBEFALINGER TIL METODER DER
KAN UNDERSYJGES | FELTEN

Projektet har haft til formal at afdekke om der findes afvaergemetoder for pesticider med fokus pa de pesticidstoffer der
konstateres i1 forbindelse med pesticidpunktkilder. Derudover er der foretaget en vurdering af hvilke teknologier, der kan
forventes at vaere egnede baseret pa pesticidernes kemiske egenskaber. Projektet har ogsa haft til formal at foresld de
teknologier, der er mest lovende, til videre underseggelse i felten.

Helt overordnet er der i dette projekt, ligesom i et tidligere projekt fra 2011, bekraeftet, at der er stort set ingen
felterfaringer med afvargeteknologier og pesticider. Det primare fokus i litteraturen er pd metoder til vandbehandling.
Nogle af disse metoder kan anvendes pa pesticidpunktkilder i kombination med afvergepumpning. Der er ogsa fundet
information, der kan bruges til at vurdere potentialet for in situ afvaergeteknologier.

For de mest mobile problemstoffer sisom DMS og chlorothalonil nedbrydningsprodukter er der ingen in situ
afvaergemetoder der virker lovende. Den eneste mulighed er afvaergepumpning i kombination med vandbehandling, hvor
det er nedvendigt at bruge omvendt osmose eller nanofiltrering til effektiv fjernelse. Derfor vurderes disse stoffer at vaere
serlig problematiske.

For de problemstoffer hvor aktiv kul har vist sig effektiv i vandbehandling (eks. bentazon, DPC og til en vis omfang
clopyralid) kan der udover afvergepumpning og kulfiltrering teenkes i in situ teknologier baseret pa aktivt kul. Det kan
eksempelvis vare injektion af aktivt kul reagenter i punktkilder, eller installation af permeable barriere. De navnte
pesticidstoffer er dog fortsat meget mobile, hvorved den nedvendige mengde injicerede aktivt kul kan vaere betydelig.
For typiske pesticidpunktkilder med en begranset samlet masse kan teknologien dog vere en mulighed. Potentialet er
storst, hvis der samtidigt kan opnés en nedbrydning af pesticidstofferne f.eks. i form af stimulering af den biologiske
nedbrydning (der er eksempelvis set nedbrydning af DPC og bentazon i laboratorieforseg men de specidikke nedbrydere
er ikke identificeret. Det vurderes, at metoden pa sigt kan have et anvendelsespotentiale over for pesticidpunktkilder.

I litteraturen er der desuden fundet flere oplysninger om anvendelse af avancerede oxidationsprocesser til
vandbehandling. Generelt opnar metoderne en effektiv fjernelse af pesticiderne, men der er i flere forseg observeret
nedbrydningsprodukter ofte med hgj toksicitet. I forbindelse med avancerede vandbehandling kan disse fjernes, men det
betyder, at teknologien ikke har potentiale til in situ anvendelse, hvor det er meget svert at styre oxidationsprocessen.

Ligeledes er kemisk reduktion, eksempelvis med nulvalent jern en mulig kandidat for dechlorering af nogle pesticider,
men da stofferne ogsé indeholder aromatiske ringe kan der ikke forventes en fuldstaeendig nedbrydning til ikke skadelige
stoffer.

Pé de fleste punktkildelokaliteter optraeder flere pesticider i en blanding. Der findes eksempelvis ofte DPC sammen med
bentazon og phenoxysyre-pesticider. DMS optrader ofte sammen med chlorothalonil. Stoffer som clopyralid treeffes ogsa
ofte sammen med phenoxysyrer. P4 maskinstationer er der oftest blandingsforureninger bestdende af virkelig mange
stoffer. Det taler for teknologier der i storre grad baserer sig pé fysisk fjernelse eller afskering, sdisom barrierer med aktiv
kul eller afvaergepumpning og efterfolgende vandbehandling.

5.1 ANBEFALINGER TIL VIDERE ARBEJDE

Det foreslés derfor, at der arbejdes videre med at undersoge teknologer der baserer sig pa injektion (eller installation) af
aktiv kul evt. i kombination med stimulering af biologisk nedbrydning for enkelte pesticider.

Idet der ikke findes felterfaringer med in situ afvaerge af pesticider, er det svert at komme med et gkonomisk overslag.

Der er med baggrund i WSPs erfaringer fra diverse afvergeprojekter foretaget en sammenligning af forskellige metoder
for en typisk pesticidpunktkilde i BOKS 1. Her er taget udgangspunkt i at sammenligne injektion af aktivt kul, som er en
lovende men ikke moden teknologi med to kendte teknologier, som er opgravning og afvargepumpning.
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BOKS 1:

Der er taget udgangspunkt i en pesticidpunktkilde, hvor forurening er beliggende i et sekundaer sandmagasin med en
tykkelse af 4 meter overlejret af ca. 10 meter moreeneler ved en vaskeplads pa ca. 200 m2. Forureningsfane har en
bredde pa 15 meter. Det formodes at forureningsfanen ikke har spredt sig mere en 40 meter nedstrgms.

Der er foretaget en sammenligning pba erfaringspriser fra projekter med andre forureningsstoffer. Det skal
bemaerkes at priserne ikke tager i betragtning at mangel pa erfaring fra lignende sager kan fordyre projekterne.

Teknologi Anlaegs- Driftsovervejelser Teknologiens | Styrende faktorer for prisen
omkostninger modenhed

Opgravning af hotspot 5-10.000.000 Ingen God At det opgravede jord kan

og deponering driftsomkostninger deponeres uden yderligere

omkostninger

Afveergepumpning ved 3-5.000.000 Lang driftstid > 30 ar. God Driftsomkostninger, mulighed for

etablering af en boring + Driftsomkostninger pa reinjektion uden at betale

vandbehandling med ca. 0,2-0,5 mio. kr. udledningsafgift.

kulfilter arligt.

In Situ injektion af aktiv 1,5-4.000.000 Lav driftsomkostninger | Lav for Antal injektioner, fordeling af

kul og efterfalgende (kun monitering, sa pesticider reagenten og mulighed for

monitering

muligvis 0,1-0,2 mio.
kr. arligt
Kort driftstid (ca. 10 ar)

nedbrydning som kan forkorte den
efterfalgende moniteringstid
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