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1 Sammenfatning

Fund af pesticidnedbrydningsprodukter fx Desphenyl-chloridazon (DPC) og N,N-
dimethylsulfamid (DMS) i grundvand giver store udfordringer for den danske vandforsy-
ning. Flere boringer ma lukkes, og nogle gange ma hele vandvaerker tages ud af drift pa
grund af koncentrationer over gransevardien pa 0,1 pg/L. Denne problemstilling har med-
fort en stigende efterspgrgsel pa renseteknologier, der kan fjerne polaere pesticidnedbryd-
ningsprodukter.

Mikrobiologisk nedbrydning er en baeredygtig, ressource- og energieffektiv rensemetode
sammenlignet med andre videregdende vandbehandlingsteknologier fx aktiv kul eller
membranfiltrering. Det er tidligere demonstreret, at mikroorganismer p&d vandvaerker kan
nedbryde pesticider som fx bentazon, og at denne proces er koblet til metanoxidation (fx
Hedegaard et al., 2018).

Formdlet med dette projekt var at undersgge potentialet for en ny renseteknologi til mikro-
biologisk fiernelse af DPC og DMS, baseret p4 metanoxidation. Dette blev undersggt gen-
nem en bred screening af nedbrydningspotentialet pa forskellige vandvaerker i Danmark,
en undersggelse af optimeringsmulighederne samt en vurdering af processens skalérbar-
hed med henblik pd at afdaekke muligheden for en implementering i dansk vandbehand-
ling.

Resultaterne fra screeningen viste, at der pd nogle vandvaerker er potentiale for at fjerne
DPC og DMS i sandfiltre, og at dette potentiale er stgrst for sandfiltre, der behandler
grundvand med hgijt indhold af metan. Grundet fald i koncentrationer i abiotiske kontroller,
kunne projektet ikke entydigt afklare, at fjernelsen skyldes en biologisk proces. Metanoxi-
dationen kan stimuleres ved tilsaetning af metan til filtersand, men nedbrydningspotentialet
blev ikke forgget ved ggede koncentrationer af metan. En raekke optimeringsmuligheder
for nedbrydningen af DPC og DMS blev undersggt i laboratorieforsgg: tilsaetning af metan,
regulering af substrat-forhold og andring i kobberkoncentration, men uden vaesentlig ef-
fekt. En kultur af metanoxiderende bakterier (MOB) viste ikke potentiale for co-metabolisk
nedbrydning af DPC og DMS. P4 baggrund af disse resultater, har projektet ikke fundet be-
leeg for, at fjernelsen af DPC og DMS i sandfiltre skyldes en co-metabolisk proces baseret
p8 metanoxidation.

Forsgg med bentazon som positiv kontrol viste imidlertid, at filtersand kan nedbryde
bentazon relativt hurtigt, samt at potentialet herfor kan kobles til en co-metabolisk proces
baseret pa metanoxidation. Laboratorieforség med en startkoncentration pa 2 pg/L af pe-
sticidmetabolitterne og 7 dages kontakt viste, at det samme filtersand kunne fjerne benta-
zon totalt, men maximalt fjerne 23 % DPC og 35 % DMS. P§ baggrund af de observerede
lave fjernelseshastigheder i batchforsggene, og at der ikke er identificeret oplagte optime-
ringsmuligheder, er det vurderet, at processen pd nuvaerende tidspunkt ikke er skalérbar
til sandfiltre i drikkevandsbehandling.
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2 English summary

In recent years, pesticide degradation products such as Desphenyl-chloridazone (DPC) and
N,N-dimethylsulfamide (DMS) found in groundwater have challenged the Danish water
supply. Several abstraction wells have been closed and some waterworks have been re-
moved from operation due to concentrations above the national limit value of 0.1 pg/L.
This problem has led to an increasing demand for new treatment technologies, as the cur-
rent design of waterworks is not able to remove polar pesticide degradation products from
drinking water.

Microbiological degradation has been suggested as a more sustainable, resource- and en-
ergy-efficient treatment technology compared to other advanced technologies e.g. acti-
vated carbon or membrane filtration. It has previously been demonstrated that microor-
ganisms already present at waterworks can degrade some pesticides, such as bentazone,
and that this process is linked to methane oxidation (Hedegaard et al., 2018).

The aim of this project was to investigate the potential of a treatment technology using mi-
crobiological degradation based on methane oxidation to remove DPC and DMS. This was
investigated through a screening of the degradation potential at various waterworks in
Denmark, an assessment of the optimization parameters as well as an evaluation of the
possibilities to upscale the process in order to implement it into drinking water treatment.

The results from the screening showed that waterworks had a potential for removing DPC
and DMS in sand filters, and that this potential was highest for sand filters treating ground-
water with a high content of methane. However, due to a decrease in concentrations in
abiotic controls, the project could not demonstrate that the removal is solely linked to a bi-
ological process. The methane oxidation can be stimulated by adding methane to filter
sand, but the degradation potential did not increase with increasing concentrations of me-
thane. Different optimization strategies were investigated in laboratory experiments includ-
ing: addition of methane, substrate ratios and copper availability, but without any ob-
served effects. Furthermore, a culture of methane oxidizing bacteria (MOB) did not show
potential for co-metabolic degradation of DPC and DMS. Based on these results, the project
has not found evidence that the removal of DPC and DMS in sand filters is caused by a co-
metabolic process based on methane oxidation.

Meanwhile, experiments with bentazone as a positive control, showed that filter sand can
degrade this pesticide, and that this is linked to a co-metabolic process based on methane
oxidation. Laboratory experiments with a starting concentration of 2 pg/L and 7 days of in-
cubation showed that while filter sand could fully remove bentazone, the pesticide metabo-
lites were removed at a maximum of 23% for DPC and 35% for DMS. Based on the ob-
served low removal rates in the batch experiments and the lack of identified optimization
strategies, it has been concluded that the process is currently not applicable and ready to
implement in drinking water treatment.
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3 Introduktion

Der er i de seneste ar fundet flere pesticidnedbrydningsprodukter (fx Desphenyl-chlorida-
zon og N,N-dimethylsulfamid) i vandvaerksboringer. Pesticidnedbrydningsproduktet De-
sphenyl-chloridazon blev fgrste gang fundet i danske vandvaerksboringer i 2017, og stoffet
er siden fundet over graensevaerdien (pa 0,1 ug/L) i afgang fra en lang raekke danske
vandvaerker (Thorling et al., 2019). Denne forurening kan naeppe stoppes eller begranses
yderligere, da moderstoffet Chloridazon blev forbudt i 1996, og derfor ma forureningen nu
handteres pa vandveerkerne. Desphenyl-chloridazon (DPC) og N,N-dimethylsulfamid (DMS)
er polaere nedbrydningsprodukter, som derfor har en lavere adsorption end pesticider, der
tidligere har udfordret vandforsyningerne i Danmark, fx BAM. Stoffernes lave adsorption
betyder, at effektiviteten af behandling med aktivt kul er tilsvarende lavere. Med de mange
fund af polaere pesticidnedbrydningsprodukter i grundvandet, er der et stigende behov for
nye alternative metoder til at fjerne dem fra drikkevandet.

DTU Miljg har tidligere pavist potentiale for mikrobiologisk nedbrydning af flere forskellige
pesticider i filtersand fra vandvaerker (Hedegaard & Albrechtsen, 2014). Kan pesticiderne
nedbrydes biologisk, kan de mineraliseres, dvs. nedbrydes fuldsteendigt til CO, og minera-
ler. Nedbrydningen af fx bentazon er koblet med metanoxidation (Hedegaard et al., 2018),
da metanoxiderende bakterier har uspecifikke enzymer, metan monooxygenase (MMO),
som kan nedbryde bentazon co-metabolisk. Det giver mulighed for at kontrollere nedbryd-
ningen ved at kontrollere metanoxidationen. Denne fremgangsmade har et stort potentiale,
idet en teknologi baseret pa co-metabolisk nedbrydning via uspecifikke enzymer formo-
dentligt ville kunne fjerne en bred vifte af pesticidstoffer, som ellers er vanskelige at ned-
bryde direkte.

Partnernes roller

TREFOR Vand (Charlotte S. Vesterlund) var projektansvarlig. DTU Miljg (Hans-Jgrgen Al-
brechtsen og Anne H. Thomsen) referererede til den projektansvarlige og forestod koordi-
nering og lgbende drift af projektet, planlaegning og gennemfgrelse af forsgg, undersggel-
ser og analyser. DTU Miljg har udfgrt laboratorieundersggelser med filtersand fra forskel-
lige vandvaerker heriblandt Staurbyskov Vandveerk (TREFOR Vand) m. fl. TREFOR Vand har
derudover bidraget med data og prgvetagning. P38 projektmgderne er erfaringer og resulta-
ter blevet udvekslet, og hele projektgruppen har bidraget til planlaegning af forsgg og un-
dersggelser, samt til fortolkning af de opnaede resultater.
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4 Projektets betydning for vandbranchen

Et stort antal danske vandforsyninger har pavist forureninger med isaer DPC i flere grund-
vandsboringer. Problemet har i de seneste ar vaeret stigende, og fund af DMS har yderli-
gere aktualiseret problemstillingen med handtering af polaere pesticidnedbrydningsproduk-
ter. Den traditionelle danske drikkevandsbehandling er ikke designet til at hdndtere disse
forureninger, hvorfor flere boringer ma lukkes og enkelte vandvaerker helt tages ud af
drift. Det har affgdt et stigende behov for afklaring af hvilke rensningsmuligheder, der ek-
sisterer til at hdndtere de nye pesticidnedbrydningsprodukter i grundvandet. Tilgeengelige
teknologier til videregdende vandbehandling fx aktiv kul eller membranfiltrering giver ofte
stigende energi- og ressourceomkostninger, hvorfor det er relevant at undersgge, om der
findes mere baeredygtige rensemetoder. Biologisk rensning er potentielt en mere bzeredyg-
tig rensemetode, da man kan udnytte eksisterende infrastruktur og potentielt opnd en total
fjernelse, samtidig med at de afledte effekter minimeres. Korrekt valg af intelligent og bae-
redygtig rensning af forurenet rdvand vil styrke den fremtidige danske vandforsyning, og
fastholde ambitionen om godt og rent drikkevand i hanerne. Dette projekt har bidraget til
netop dette formal.

4.1 Marked og/eller anvendelsesmuligheder

For vandbranchen og for TREFOR vand har en afdaekning af potentialet for biologisk ned-
brydning af DPC og DMS baseret p& metanoxidation bidraget til at styrke det teknologiske
beredskab ift. at hdndtere pesticidnedbrydningsprodukter i grundvand. P§ baggrund af pro-
jektets resultater er der ikke grundlag for at udvikle en teknologi til biologisk rensning af
DPC og DMS baseret p§ metanoxidation.

Idet DPC- og DMS-forureninger ogsa er et problem i udlandet, er det relevant ogsa at dele
resultaterne af dette projekt med internationale partnere, sa der ikke bruges yderligere
ressourcer pa afdaekning af denne strategi.

4.2 Naeste skridt

Da projektet ikke har pavist et tilstraekkeligt hurtigt nedbrydningspotentiale for mikrobiolo-
gisk fjernelse af DPC og DMS baseret pa metanoxidation, er der ikke planlagt en videre im-
plementering af metoden efter projektafsiutning.

Resultaterne har sdledes bidraget til, at der nu er et gget fokus pd at afdaekke andre ren-
seteknologier til at fierne DPC og DMS. TREFOR Vand har i den forbindelse valgt at ga vi-
dere med undersggelser af brug af aktivt kul til decentral rensning. Andre danske forsynin-
ger undersgger avancerede oxidationsprocesser (AOP). Sidstnaevnte kan fgre til behov for
biologisk efterpolering, hvor metode og erfaringer fra indevaerende projekt kan bidrage til
en belysning af dette aspekt.
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4.3 Formidlingsplan

Roesultaterne er blevet formidlet b&de nationalt og internationalt bl.a. med praesentationer
pa:

e Dansk Vand Konference 2019, d. 12.-13. november 2021,
Centralvaerkstedet Aarhus. Titel: "Mikrobiologisk nedbrydning af DMS og DPC i
sandfiltre?”, Oplaegsholder: Anne H. Thomsen, DTU Miljg.

e IWA Digital World Water Congress 2021, May 24" - June 4% 2021,
Online Conference. Title:” Microbial Co-metabolic Degradation of Pesticide Metabo-
lites, e.g. DMS, DPC, in Groundwater-based Drinking Water Treatment”. Presenter:
Anne H. Thomsen, DTU Environment.

Den tekniske rapport af projektet (Bilag til denne rapport) dokumenterer systematisk pro-
jektets resultater og er til gavn for fremtidige undersggelser p& omradet.

I de naeste par ar vil projektets resultater indga i Ph.d.-projekter pa DTU Miljg, hvor cen-
trale resultater vil blive formidlet og offentliggjort i international videnskabelig peer-re-
viewed litteratur. Derudover vil erfaringer og konklusioner viderebringes i et nyt Ph.d.-pro-
jekt om renseteknologier for nye pesticider (Optimal implementering af pesticid-rensetek-
nologier for grund- og drikkevand).

Endelig vil projektets resultater indgd i InSa-Drikkevand (innovationssamarbejdet mellem
de 5 stgrste vandforsyninger i Danmark og DTU Miljg) som b&de TREFOR Vand og DTU
Miljg er medlemmer af. Kriiger vil ligeledes benytte den nye viden i udviklingen af deres
fremtidige behandlingsstrategier.
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5 Projektet

5.1 Formal

Siden 2017 er pesticidnedbrydningsprodukter fx DPC og DMS fundet over graenseveerdien
pad 0,1 pg/L pa flere danske vandvaerker. Anvendelse af metanoxiderendes bakteriers
egenskaber til at nedbryde miljgfremmede stoffer via co-metabolisme har tidligere vaeret
undersggt i forbindelse med fx grundvandforureninger med chlorerede oplgsningsmidler.
Det er dog fgrst for nyligt pavist, at nogle pesticider kan nedbrydes via denne proces i ma-
teriale fra vandvaerker (Hedegaard et al., 2018). Det var derfor aktuelt at undersgge, om
iseer DPC og DMS kan nedbrydes af metanoxiderende bakterier, idet det vil give et potenti-
ale for at udvikle en teknologi, der kan handtere et aktuelt problem.

Projektets formal var at undersgge mulighederne for en ny renseproces til mikrobiologisk
fiernelse af DPC og DMS til brug pa bergrte danske vandveerker. Projektet var opdelt i tre

faser:

Screening og proof-of-concept: Screening af nedbrydningspotentialet pa 10 for-
skellige danske vandvaerker, som inkluderede bade vandvaerker med og uden foru-

rening af DPC og DMS samt vandvaerker med metan i rdvandet.

Optimering af nedbrydningspotentialet: Laboratorieundersggelser af mulighe-
derne for at optimere nedbrydningspotentialet fx ved tilsaetning af metan og for-
skellige doseringsstrategier.

Skalérbarhed og konceptuel design: Vurdering af processens skalérbarhed her-
under hvorvidt den kunne overfgres og anvendes til handtering af pesticidforure-
ning.

Det var projektets ambition - safremt der blev opndet en succesfuld nedbrydning - at ud-
vikle en proces, hvor nedbrydningen kunne udnyttes sa vandforsyningerne kan overholde
kravveaerdierne og levere sikkert vand.

5.2 Output

Dette projekt har bidraget med vigtig viden i forhold til en afdaekning af mikrobiologisk ba-
serede rensningsmuligheder for DPC og DMS. Projektet sggte at udvikle en renseproces til
mikrobiologisk fjernelse baseret pa metanoxidation, men resultaterne har ikke givet grund-
lag for dette. Projektet har haft falgende outputs:

Der blev ikke pavist et vaesentligt potentiale for nedbrydning af DPC og DMS i sand-
filtre i en systematisk og geografisk bred screening af 10 forskellige danske vand-
veerker

Der blev ikke identificeret et vaesentligt optimeringspotentiale ved test af, hvordan
en reekke forskellige parametre herunder metantilssetning, doseringsstrategi og
kobberkoncentration pavirker nedbrydningen af DPC og DMS i sandfiltre

Tilsaetning af en kultur af metanoxiderende bakterier kunne ikke igangsaette en co-
metabolisk nedbrydning af DPC og DMS.

P& baggrund af omregning fra de fjernelseshastigheder der blev malt i batchforsgg
til forventede fjernelseshastigheder i fuldskala blev det vurderet, at processen ikke
havde en relevant skalérbarhed ift. en fremtidig implementering.
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5.3 Projektresultater

Dette projekt har undersggt potentialet for mikrobiologisk nedbrydning af DPC og DMS pa
vandvaerker baseret pd metanoxidation. I nedestdende afsnit opsummeres projektets tek-
niske resultater. For mere dybdegdende resultater, analyse og diskussion henvises der til

den tekniske rapport, der er vedlagt denne slutrapport (Bilag 1).

e Biologisk materiale fra nogle vandvaerker har potentiale til at fjerne DPC og DMS.
Der er generelt et fald i koncentrationen over tid som resultatet af kontakt mellem
drikkevand med pesticidnedbrydningsprodukter og filtersand.

e Biologisk materiale fra vandveerker, med hgijt indhold af metan i r&vand har over-
ordnet vist st@rst potentiale for at fjerne pesticidnedbrydningsprodukterne, hvilket
tyder pd, at en mikrobiologisk nedbrydning kan vaere co-metabolisk og baseret pa
metanoxidation.

e Det stgrste potentiale for nedbrydning er observeret i biologisk materiale fra Sjeelsg
anlaeg II. Her blev der fundet en fjernelse af DPC pa 23 % og en fjernelse af DMS
pa 35 % efter 14 dages kontakt med filtersand. Grundet fald i abiotiske kontroller,
kunne resultaterne ikke entydigt afklare, om fjernelsen skyldes en biologisk proces.

e Ved tilsaetning af metan til batchforsgg @ges forbruget af bade metan og ilt, hvilket
indikerer, at aktiviteten af MOB til stede i sandfiltrene stimuleres.

e (get tilsaetning af metan (2 til 10 mg CH4/L) til batchforsgg med materiale fra
sandfiltre gger ikke fjernelsen af DPC eller DMS. Forsgg med en MOB kultur viste
ikke potentiale for at fjerne DPC eller DMS, og der er ikke observeret en effekt ved
tilsaetning af metan.

e Potentialet for at fjerne DPC og DMS kan i nogle tilfeelde overfgres fra biologisk ma-
teriale fra ét filter til filtermateriale og vand fra et andet.

e Bioargumentation med filtersand (50:50) eller en opdyrket MOB kultur (3 vol. %)
kan stimulere potentialet for at fjerne DPC og DMS.

e Der er ikke identificeret optimeringsparametre blandt de undersggte hhv. metantil-
seetning, substratforhold, kobberkoncentration eller doseringsstrategi for nedbryd-
ning af DPC eller DMS pa vandvaerker.

e Potentialet for at fjerne DPC og DMS er relativt lavt, sammenlignet med det identifi-
cerede potentiale for nedbrydning af bentazon (positiv kontrol).

e Batchforsgg viste fuld nedbrydning af bentazon efter 7 dages kontakt med filter-
sand, hvorfor denne fungerede som positiv kontrol af metode og forsggsdesign.

e Det identificerede potentiale for nedbrydning af DPC og DMS er ikke relevant i for-
hold til dansk drikkevandsbehandling med traditionel sandfiltrering med en op-
holdstid pa ca. 20 min.

5.4 Konklusion

Dette projekt har undersggt og dokumenteret potentialet for mikrobiologisk nedbrydning af
DPC og DMS baseret pd metanoxidation og vurderet mulighederne for en fremtidig anven-
delse af denne proces til hdndtering af pesticidnedbrydningsprodukterne i dansk drikke-
vandsbehandling.

Overordnet set er der observeret et potentiale for at fjerne DPC og DMS med filtersand, og
der er indikationer p& at dette potentiale er stgrst for materiale fra vandvaerker, der be-
handler vand med hgijt indhold af metan. Projektet har ikke identificeret nogen optime-
ringsparametre for processen blandt de undersggte testforhold herunder tilseetning af me-
tan (2-10 mg CH4/L), varierende substrat-forhold (3:1-3000:1), kobberkoncentration (30-
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300 pg/L) eller doseringsstrategi (hhv. udsultning og stimulering med metan). P§ bag-
grund af de observerede fjernelseshastigheder i batchforsgg, vurderes processen ikke
umiddelbart at veere relevant ift. udvikling af en ny rensemetode med afsaet heri.
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