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1. Forord

Pesticider og chlorerede oplgsningsmidler udger i dag en stadig stgrre trussel mod grundvan-
det og drikkevandet i Danmark. Specielt fund af nye pesticidrester har fra 2017 resulteret i, at
der er blevet udfert flere screeninger af pesticider over hele Danmark (mst.dk, 2020)
(Miljgtilstand.nu, 2020). Det vurderes at 40% af de ca. 6000 aktive drikkevandsboringer er pa-
virket af pesticider og nedbrydningsprodukter heraf og 11% er over graensevaerdien. Fjernel-
sen af disse stoffer har ofte store og langvarige gkonomiske konsekvenser for regioner og
vandforsyninger. Der er omrader, hvor der til trods for en fortsat og gget indsats i grundvands-
beskyttelse ikke kan findes nye kildepladser. Seerligt pressede vandforsyninger ma i dag for-
tynde sig ud af problemerne eller alternativt afskrive vandressourcen.

Der anvendes i dag typisk aktivt kul til rensning af grundvand og drikkevand for de ugnskede
stoffer. Det er dog ikke altid optimalt at anvende aktivt kul, da nogle af de miljgfremmede stof-
fer kun i ringe grad bindes til kullene, hvilket medferer et hgjt kulforbrug, mange kulskift og
deraf store driftsudgifter.

Neervaerende projekt omhandler forsag med en avanceret oxidations-proces (AOP) skabt af
UV-lys i en specialdesignet UV-reaktor med et unikt reflektionssystem kombineret med praecis
dosering af brintoverilte. AOP-processen er en effektiv metode til vandbehandling for chlore-
rede oplagsningsmidler og pesticider og dermed et godt alternativ, bade i effektivitet og gkono-
misk, set i forhold til behandling med aktivt kul.

Formalet er igennem en raekke forsgg at vise effektiviteten af den nye UV-teknologi til fiernelse
af chlorerede oplgsningsmidler og pesticider fra grundvand og drikkevand. Det har ligeledes
veeret et mal at skabe en model til beregning af det n@gdvendige og mest optimale omfang af
behandlingen samt de gkonomiske og miljgmaessige fordele og ulemper ved anvendelse af
teknologien som videregaende vandbehandling.
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2. Resumeé

UV-H202 AOP-teknologi har igennem senere tid veeret undersagt som mulig vandbehandling.
Under dette projekt er der udviklet en ny yderst ngjagtig behandlingsform med UV-H20: base-
ret AOP, dgbt RemUVe. Der er opbygget et fuldskala mobilt testanlaeg til test af RemUVe-pro-
cessen pa pesticidrester og chlorerede oplgsningsmidler hos vandveerker og ved afvaergebo-
ringer. Specielt er testet for pesticidresterne N,N-Dimethylsulfamid (DMS), Desphenyl Chlori-
dazon (DPC), 2,6-dichlorbenzamid (BAM) og CGA 108906, som alle har vist effektiv behand-
ling ved RemUVe-processen. Der er fundet klare sammenhaenge mellem doseringen af energi
og H20:2 i forhold til nedbrydningen, hvilket understreger vigtigheden af en yderst ngjagtig tek-
nologi.

Chlorerede oplgsningsmidler som tetrachlorethylen (PCE), trichlorethylen (TCE) og vinylchlo-
rid (VC) er ligeledes undersggt, og der er fundet effektiv og hurtig nedbrydning af disse stoffer
gennem RemUVe anlaegget.

Pesticidrester og chlorerede oplgsningsmidler som desphenyl chloridazon, BAM, PCE, TCE
og vinylchlorid er med RemUVe-teknologien nedbrudt til under de malbare niveauer. DMS er
under dette projekt nedbrudt med mere end 75%.

Det er observeret, at det er vigtigt at denne type behandling kontrolleres ngje, sa eventuelle
intermediatprodukter viderenedbrydes og mineraliseres fuldt.

Der er fundet stor vigtighed af vandets renhed for hydroxyl-scavangers ved RemUVe-behand-
lingen, hvor der opnas hgjere effektivitet des hgjere vandets klarhed (UVT) er og des lavere
indholdet af fx jern og mangan er.

Vandveerker, forsyningsselskaber og regioner har alle udvist stor interesse for RemUVe Igs-
ningen, ligesom der udvises stor interesse udenfor de danske greenser.

P& baggrund af de udfarte test er det nu muligt at estimere anleegsstarrelse til behandling ved
de allerede undersagte forurenende stoffer ud fra afklaringer omkring gnsket nedbrydning,
flow og vandets UVT-vaerdi samt indhold af hydroxyl-scavangers sasom jern og mangan.

Der er lavet gkonomiske overvejelser for flere cases, sa udgiften ved behandling af chlorerede
oplgsningsmidler og pesticidrester med RemUVe Igsningen vises. Udgifterne er fundet sa lave

som 0,56 kr/m3 behandlet vand.

RemUVe-teknologien anses for at kunne indga som bade kosteffektiv og behandlingseffektiv
videregaende vandbehandling.
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3. Summary

UV-H202 AOP technology has been examined as possible water treatment in later times. In
this project, a new highly accurate treatment with UV-H202 based AOP, called RemUVe, has
been developed.

A full-scale mobile test unit was built to test the RemUVe-process on pesticide residues and
chlorinated solvents in both drinking water and in remediation situations. Specially the pesti-
cide residues N,N-Dimethylsulfamide (DMS), Desphenyl Chloridazon (DPC), 2,6-dichlor-
benzmid (BAM) and CGA 108906 was tested and all show effective treatment with the
RemUVe-process. Clear correlations between the dosing of energy and H20:2 with the reduc-
tion is seen, which underlines the importance of a highly accurate technology.

Chlorinated solvents, such as tetrachloroethylene (PCE), trichloroethylene (TCE) and vinylcho-
ride (VC) are also tested for reduction with RemUVe. Here an effective and rapid reduction is
observed.

Pesticide residues and chlorinated solvents such as desphenyl chloridazon, BAM, PCE, TCE
and vinylchloride are reduced to undetectable levels. DMS is through this project reduced with
more than 75%.

An observation is made that it is important that this type of treatment is carefully controlled so
that possible intermediate products are further reduced and fully mineralized.

The purity of the water from hydroxyl-scavangers is found to be of importance for the RemUVe
treatment, where higher effectiveness is obtained when the clarity of the water (UVT) is higher
and when the content of e.g. iron and manganese is lower.

A big interest in RemUVe has been shown from waterworks and regions both inside and out-
side of Denmark.

Based on the tests it is now possible to estimate the size of the RemUVe solution needed to
treat contaminations on already known and tested contaminants combined with clarification of
the reduction needed, the flow, UVT value of the water and the content of hydroxyl-scavangers
such as iron and manganese.

Economic considerations are made for several cases showing the cost of treatment of chlorin-
ated solvents and pesticide residuals with the RemUVe technology. The prices are found as

low as 0.56 dkk/m? treated water.

The RemUVe technology is considered able to use as effective advanced water treatment,
both in regards of cost and treatment.
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4. Baggrund og formal

4.1 Baggrund

Fjernelse af chlorerede opl@sningsmidler i grundvandet har i dag store, langvarige og udgifts-
kreevende konsekvenser hos regionerne og hos vandforsyningsselskaberne. Forureningsfjer-
nelse udfgres typisk i sdkaldte "pump & treat” (P&T) anlaeg, hvor de aktive kul filtre (GAC) er
den starste faktor/begraensning (Flaskehals) for anleeggenes kapacitet og varighed. Disse filtre
er tillige kostbare og arbejdsmiljgmeessige vanskelige at handtere.

Pesticider i grundvandet er de seneste ar blevet et st@rre og stgrre problem for vandvaerker og
forsyninger i Danmark. Pesticidforureninger i grundvandet vil typiske resultere i at der skal la-
ves nye boringer med udgifter pa omkring 1 million kr./boring fer den nye boring er i drift. Alter-
nativt skal der etableres en videregaende vandbehandling, som ofte omfatter aktive kulfiltre,
som for mange pesticider ikke er en seerlig effektiv made at behandle vandet, men ofte den
eneste. Fremkomsten af "nye” pesticider som Desphenyl Chloridazon (DPC) og N,N-
Dimethylsulfamid (DMS) har ogsa resulteret i, at mindre vandvaerker helt har matte lukke for
deres anleeg og fa vand fra alternative boringer.

4.2 Formal

Formalet med MUDP-projektet er at undersgge de tekniske, gkonomiske og miljgmaessige for-
dele ved at behandle vand fra afvaerge- og drikkevandsboringer, forurenet med chlorerede op-
Izsningsmidler og pesticider som Desphenyl Chloridazon og N,N-Dimethylsulfamid ved hjeelp
af en avanceret oxidationsproces (AOP) baseret pa H202 og en ny Hydro Optisk Desinfektion
(HOD) Ultraviolet (UV) lysteknologi.

Malet er at pavise, at med anvendelse af den nye UV/H202 teknologi kan udgiften til driften af
eksisterende og fremtidige P&T-afvaergeanleeg nedbringes samtidig med, at forbruget af aktivt
kul ligeledes nedbringes, hvilket kunne veere fordelagtigt for isser regionerne. Ved disse be-
sparelser kan der indirekte spares, ikke kun pa omkostningerne til driften af disse anleeg, men
ogsa for hele handteringen af de aktive kul anleeg som produktion, handtering og bortskaf-
felse.

Malet er ligeledes, og er undervejs i projektet blevet endnu vigtigere for Danmark, at udvikle
UV/H20:2 teknologien sa den kan anvendelse til fiernelse af pesticider og derved sikre en drift
uden starre omleegninger pa vandveerker. En lille omkostning til drift af UV/H202 teknologien
sikrer, at selv mindre vandvaerker kan opretholde at produktionen til deres forbrugere.
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5. Proof of concept

5.1 Proof of concept

For at undersgge om UV/H202 metoden kunne finde anvendelse i Danmark, har det vaeret
ngdvendigt at udfere pilotforsag til undersagelse af metodens virkningsgrad. Med hjeelp fra
hhv. Region Hovedstaden og Vordingborg Kommune lykkedes det at finde to testlokationer til
udfgrelse af "Proof of Concept” pilotforsgg. Pilotforsagene er udfert med et simpelt mobilt
setup af UV/H202 systemet.

s
77

Pilotanlaeg under test ved Langebak Vandvark

5.2 Pilotforseg med chlorerede oplasningsmidler

Farste pilotforsgg blev udfart pa et af Region Hovedstadens afvaergeanlseg i 2017, hvor der
afveerges for indhold af chlorerede oplgsningsmidler med seerligt fokus pa TCE, PCE, VC og
cis-DCE. Her blev UV- anlaeggets effekt testet ved hhv. 1,5 m3/h og 3 m3/h, hvor der er tilsat
samme maengde af H202 ved begge flowhastigheder. | FIGUR 1 og FIGUR 2 er vist resultat-
graden af metodens effekt pa indholdet af chlorerede oplgsningsmidler i vandet.
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FIGUR 1. Figuren viser nedbrydningen i koncentrationen af udvalgte chlorerede opl@snings-

midler ved behandling med UV/H202 ved et flow pa 1,5 m¥h
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FIGUR 2. Figuren viser nedbrydningen i koncentrationen af udvalgte chlorerede oplgsnings-

midler ved behandling med UV/H202 ved et flow pa 3 m3/h

Som det fremgar af figurerne 1 og 2 fierner UV/H202 behandlingen en betragtelig del af moder-
stofferne TCE (ca. 97%) og PCE (ca. 94%). Den stgrste effekt af behandlingen ses ved et flow
pa 1,5 m¥/h. Dette skyldes at massen af tilsat hydrogenperoxid var afstemt efter flowet pa 1,5

m3/h.
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Ved den dobbelte flowhastighed tilfares samme maengde UV-energi og hydrogenperoxid. Det
betyder, at der er mindre hydrogenperoxid til stede i vandet som passerer UV-lampen. Det
fremgar af figur 2, hvor resultaterne viser, at der fiernes mindre masse af chlorerede oplgs-
ningsmidler.

UV-behandlingen har ogsa effekt pa indholdet af chlorerede nedbrydningsprodukter. Som for
moderstofferne ses den starste effekt ved et flow pa 1,5 m®h hvor tilsaetning af hydrogen-pe-
roxid er afstemt. Ved flowet pa 1,5 m%h ses en stor effekt pa iseer Cis-DCE og vinylchlorid, der
nedbrydes med ca. 95%. Ved det dobbelte flow ses det, at behandlingen kan nedbryde indhol-
det af Cis-DCE og vinylchlorid til ca. en tredjedel af udgangskoncentrationen.

Pilotfors@get skulle give "proof of concept” og resultaterne heraf viser tydeligt, at UV/H20: be-
handlingen kan fierne indholdet af chlorerede oplgsningsmidler og nedbrydningsprodukter i
det behandlede vand. Pilotforsgget viser, at den starste effekt opnas, nar der anvendes UV-lys
i kombination med hydrogenperoxid under afstemte forhold imellem tilsaetning af hydro-genpe-
roxid og flowhastigheden. Her kan der fiernes op til 95% af de chlorerede stoffer.

Med en fiernelsesgrad pa op til 95% af chlorerede stoffer har UV/H202 teknologien stort poten-
tiale for at indga som element i regionernes Pump & Treat afvaeregelasninger, hvor UV/H202
kan levetidsforleenge de aktive kul med en faktor 10-20 og i nogle tilfeelde erstatte kulfilteran-
leeg.

5.3 Pilotforseg med desphenyl chloridazon

Det andet pilotforseg er udfert pa et vandveerk i Vordingborg Kommune, som er lukket pga.
pavisning af Desphenyl Chloridazon (DPC) over graensevaerdien pa 0,1 pg/l. Testen er udfert i
2017. Pilotforsgget har haft til formal at unders@ge og dokumentere nedbrydningen af DPC
ved brug af UV/H20: teknologien. Ydermere har testen haft det formal at give en forstaelse for
hvordan valg af energimaengde, kombineret med dosering af H202, pavirker nedbrydningen af
DPC samt den generelle vandkvalitet.

Doseringsmaengden af H20: er valgt efter forventning om en fuld reaktion af maengden under
pavirkning af UV-energien. For at sikre at der ikke findes en rest af H202 i vandet er efter be-
handlingen i UV-kammeret, er der Igbende undersggt med en handholdt eXact iDip fotometer,
med et opgivet range pa 0.00 til 3.5 ppm H202 og 7% ngjagtighed.

Baseret pa energitilfarsel og dosering af H202 er der i FIGUR 3 opstillet et diagram der viser
nedbrydningen af DPC under de forskellige konditioner
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FIGUR 3. Procentvis nedbrydning af desphenyl chloridazon

Som ses pa figur 3 ger det en vaesentlig forskel pa nedbrydningen af DPC, om der tilfares
H20:2 eller e]. Det har ved dette forsgg vaeret muligt at nedbryde DPC med op til 61%.

Under processen ses en nedbrydning af NOs™ (nitrat) samt NVOC til NO2 (nitrit). Der er testet
to punkter:
¢ AOP uden H202 med fuld energi; her er fundet en forggelse af NOz fra
0,007 mgl/l til 0,55 mgl/l.

¢ AOP baseret pa UV/H202 med 100% H202 og 33% energi har medfert en
forggelse af NO2 fra 0,007 mg/I til 0,23 mg/I.

Pilotfors@get viser at UV/H20:2 teknologien kan nedbryde indholdet af Desphenyl Chloridazon
til under graenseveerdien, men at der i processen skal findes en lgsning eller balance for at
holde nitrit under graensevaerdien pa 0,1 mg/l, men stadigvaek have tilstraekkelig nedbrydning
af DPC.

Det blev pa den baggrund aftalt med Vordingborg Kommune, at der blev udfert en yderligere
en test (Test 2), hvor mélet var at finde den helt praecise tilfgrsel af energi og dosering af H202
saledes, at der kommer en tilfredsstillende balance mellem fjernelse af desphenyl chloridazon
og dannelse af nitrit, sledes, at greenseveerdier for begge parameter overholdes.

Test 2 viste, at det var muligt at nedbryde indholdet af desphenyl chloridazon til under graense-
veerdien samtidigt med en kun beskeden overskridelse af nitritgreensevaerdien. | de fleste til-
feelde vil det ikke vaere problematisk, s& lsenge at behandlingen foretages fgr rentvandstan-
ken, da der i denne ofte vil findes nitrificerende bakterier, der vil sgrge for at nedbryde den
overskydende nitrit.
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54 Opsummering af proof of concept
De to pilotforsag viste rigtig gode og lovende resultater og pa den baggrund blev der ansagt

om midler via MUDP-ordningen til videreudvikling af UV/H202 teknologien som videregaende
vandbehandling for chlorerede oplgsningsmidler og pesticider.
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6. Teori

6.1 Avancerede Oxidationsprocesser

Avancerede Oxidationsprocesser, forkortet AOPs, kendetegner en raekke fotokemiske proces-
ser og teknologier, der ogsa kan klassificeres som Avancerede Oxidations Teknologier (AOTs)
eller Enhanced Oxidation Processes (EOPs). Underliggende er dog, at de alle fglger samme
oxiderende reaktionsmekanisme, som imiterer den naturligt forekommende foto-initierende
proces, der foregar hvor sollys rammer overfladevand eller vand i jordens atmosfaere. Disse
processer beror sig hovedsageligt pa kort-levede oxygenholdige intermediater som hydroxylra-
dikaler (-OH), og virker grundet den hgje reaktivitet af sddanne specier. Hydroxylradikaler er
yderst kraftige oxidanter, som samtidig er naturligt forekommende, kortlevende og yderst reak-
tive reagenter. Disse er lette at producere og leder til yderst hurtige og effektive kemiske oxi-
dationsreaktioner, der kan nedbryde forskellige organiske stoffer.

Helt grundlezeggende kan siges, at disse AOPs bygger pa kombination af lys og reagent. Dog
skal man her veere forsigtig da den gaengse forstaelse for ordet "lys” referer til den synlige del
(VIS) af det elektromagnetiske spektrum. Dette daekker kun et lille segment af balgelaeng-
derne, nemlig mellem 380 og 780 nm (begge vaerdier inkluderet), hvor der i dette projekt arbej-
des primzert med UV-lys — omradet fra 100 til 380 nm.

Avancerede oxidationsprocesser er historisk set en kendt og veldokumenteret teknologi. Pro-
cessen er bl.a. tidligere naevnt af miljgministeriet i "Optimering af vandbehandling af pesticid-
forurenet grundvand” fra 2013 og "Kost effektiv og baeredygtig oprensning af forurenet grund-
vand — Test og vurdering af forskellige on site vandbehandlingsmetoder” fra 2011, samt en
reekke forskningsartikler, laerebager og pa diverse hjemmesider. Specielt kan Thomas Oppen-
lander: Photochemical Purification of Water and Air fra 2003 fremhaeves, da denne laerebog
skaber et essentielt grundlag for en dybere forstaelse af hvordan disse processer fungerer.
Nogle af de tidligste forskningsresultater fra denne type UV/H202-proces stammer tilbage fra
sidste halvdel af 20. arhundrede, mens forskning helt tilbage fra 1879 har undersggt hvordan
H20: interagere med solens UV-stréaler.

6.2 UV/H202 AOP

Denne UV/H20: proces bygger pa to fundamentale ingredienser: UV-lys fra en mellemtryks
UV-lampe samt hydrogenperoxid (brintoverilte). Hydrogenperoxid (H202) er en naturligt fore-
kommende forbindelse, som allerede er til stede i en naturlig vandmatrice. | havvand er den
naturlige forekomst mellem 0,5 til 14 pg/l, mens ferskvand har en naturlig forekomst mellem 1
og 30 g/l (Oppenlander, 2003). Hydrogenperoxid er let at handtere og benyttes blandt andet
til drikke- og spildevandsbehandling, blegeprocesser og kemiske syntesereaktioner, hvilket
ogsa er kendetegnende for denne type AOP. En proces der kombinerer solide og effektive tek-
nologier, der allerede er implementeret tusindvis af steder i verden. Dette vaerende enten i
form af hydrogenperoxid dosering eller i form af mellemtryks UV-lamper, der i stor stil benyttes
til drikkevandsbehandling for at beskytte mod bakterier og vira og med sit brede energispek-
trum generelt har en hgj effektivitet.

Disse UV-drevne oxidationsprocesser kaldes photooxidationsreaktioner, og kan kategoriseres
i 3 klasser; nemlig photo-inducerede, photo-initierede eller photooxygenations reationer. Et
overblik findes pa nedenstaende reaktionsskema. Photo-inducerede oxidations reaktioner for-
lgber typisk ved photoionisering af et molekyle der kan viderereagere med oxygen eller afgive
en elektron fra det exciterede stadie og derved skabe en radikal kation.
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Oversigt over photooxidations reaktioner
M repreesenterer reaktant molekyle (kontaminant) mens N repraesenterer oxidationsmiddel (som H202)
(Oppenlander, 2003)

En photo-initieret oxidationsreaktion, som vist simplificeret i nedenstaende reaktionsskema,
forleber typisk via et radikal, der er dannet fra en exciteret reagent, sdsom H202. Dette er det
typiske forlgb for avancerede oxidationsprocesser. Hvad der ses pa nedenstaende figur er, at
reaktionen primeert forlgber ved dannelsen af hydroxylradikaler (-OH) fra H202. Photooxygena-
tions reaktionerne er yderst komplekse og vil ikke blive deekket her, men der kan henvises til
(Braun AM, 1991) hvis en dybere forstaelse gnskes for disse reaktioner.

Det er dog veesentligt at fastholde, at avancerede oxidationsprocesser hovedsageligt vil for-
lzbe over photo-initierede reaktioner, men baseret pa den seaerlige situation af forurening i van-
det kan photo-inducerede eller photooxygenations reaktioner konkurrere med de photo-initie-
rede oxidationer. Dette kan resultere i komplekse reaktionsmekanismer og -skemaer.

Bond
hv Homolysis

H:0, , —>» HzOzﬂr — S0

kﬁ(_/

Electronically Primary Reactive
Excited Oxygen Species
Molecule

(

Direct

M
. e Secondary
Oxidation Oxidation :
> Products 4—L Oxygen Species

(H,0,/HO,, HO,*/O,*,
HO,*/0,*, O,, O,)

Idealiseret skema af en photo-initieret oxidations reaktion
M repreesenterer reaktant molekyle. Modificeret figur fra (Oppenlander, 2003)

Miljgstyrelsen / Fjernelse af pesticider og chlorerede oplgsningsmidler i vand med UV-H202 AOP 15



6.3 Hydroxylradikaler

Frie radikaler er specier med en eller flere uparrede elektroner. Dette er grunden til at radika-
lerne er sa gode til at reagere med andre molekyler. Hydroxylradikalet (-OH) er den neutrale
form af hydroxidionen (OH-), og er yderst kortlivet, da det er s& hgjreaktivt, at det vil ga i reak-
tion med det samme. Ud over at veere essentielt i disse AOPs, spiller hydroxylradikalet ogsa
en stor rolle i radikalkemi generelt og i naturen.

-OH radikaler kan dannes fra mange forskellige molekyler, og dannes i naturen fx i en proces i
luften, hvor solens lys reagerer med vand og terpen (fra planter). | dette projekt udnytter vi mu-
ligheden for at skabe hydroxylradikaler ved at dissociere hydrogenperoxid med UV lys.

| 2000 berettede vanLoon og Duffy i deres artikel "Environmental Chemistry, A Global
Perspective” udgivet i Oxford University Press, Oxford, at fordi grundvand og procesvand kan
renses sa effektivt med hydrogenperoxid og lys fra mellemtryks-UV lamper, sa er det lille
usynlige -OH radikale blevet et skonomisk og miljgmaessigt vigtigt "industrielt kemikalie” over
de sidste to artier.

6.4 Mineralisering

Methyltertbutylether (MTBE), et benzinadditiv der kan tages som udgangspunkt for en minera-
liseringsproces. Dette er et problemstof visse steder i dansk grundvand og er planlagt under-
sggt med denne fiernelsesteknologi i forlaengelse af dette projekt.

| disse mineraliseringsprocesser vil der forventeligt veere en meget bred vifte af intermediat-
produkter som stofferne nedbryder over.

Feelles for disse intermediater er, at de ved en ufuldkommen proces vil kunne findes i vandet,
mens de ved en fuldendt proces vil viderenedbrydes til de endelige slutprodukter, som ved
disse reaktioner vil vaere uorganiske molekyler.

Der er tidligere lavet laboratorieforsag med MTBE for at kortlaegge intermediater der findes
indtil fuld mineralisering ved H202-UV behandling (Stefan MI, 2000). Denne liste findes pa ne-
denstdende skema over intermediatprodukter.

Characterization

Compound

Formula

Cs Products

C4 Products

C; Products

C, Products

C; Products

tert-Butyl formate (TBF)

2-Methoxy-2-methyl-propionaldehyde (MMP)

tert-Butyl alcohol (TBA)
Hydroxy-iso-butyraldehyde
Hydroxy-iso-butyric acid
iso-Butyraldehyde
Acetone

Methylacetate
Hydroxyacetone
Pyruvaldehyde

Pyruvic acid

Acetic acid

Oxalic acid
Formaldehyde

Formic acid

(CH3;);C-O-CHO
H;CO(CH3),C-CHO
(CH;);C-OH
HO(CH3;),C-CHO
HO(CH3;),C-COOH
(CH;),CHCHO
H3CCOCH;
H;CCOOCH;
HOCH,COCH;
H3;CCOCHO
H3;CCOCOOH
CH,;COOH
HOOC-COOH
HCHO

HCOOH

Intermediatprodukter under mineralisering af MTBE under behandling med H202-UV (Oppenlander, 2003)

6.5 Pesticider og Chlorerede oplgsningsmidler
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| dette MUDP-projekt er hovedfokus lagt pa en reekke pesticider, pesticidrester, chlorerede op-
Igsningsmidler samt nedbrydningsprodukter, der desvaerre findes i nogle grundvandsreservoi-
rer, nemlig: Desphenyl Chloridazon (DPC), N,N-dimethylsulfamid (DMS), 2,6-dichlorbenzamid
(BAM), trichlorethylen (TCE), tetrachlorethylen (PCE) og vinylchlorid (VC).

Generelt for mange af disse stoffer, har det vist sig besveerligt at fierne eller nedbryde dem
med andre metoder. Visse af stofferne er ikke rentable eller nsermest umulige at fierne med
gaengse rensemetoder sasom kulfiltre.

6.5.1 Desphenyl chloridazon (DPC)

DPC er et nedbrydningsprodukt fra stoffet Chloridazon (Pyramin), der er blevet brugt som
ukrudtsmiddel specielt ved produktion af roer, redbeder og lag. Chloridazon blev solgt fra
1964 til 1996, hvor det blev forbudt i Danmark, da det blev vurderet at udggre en uacceptabel
risiko for forurening af grundvandet.

6.5.2 N,N-Dimethylsulfamid (DMS)

DMS er et nedbrydningsprodukt der kan stamme fra to forskellige moderstoffer. De to moder-
stoffer, tolyfluanid og dichlofluanid, har veeret anvendt som biocid, bl.a. i traebeskyttelse og
maling. Desuden har tolylfluanid veeret anvendt som pesticid til en raekke planter som jordbeer,
tomater, frugttraeer samt til prydplanter. Efter 2007 har stofferne ikke vaeret brugt som pestici-
der, og de bruges heller ikke laengere i traebeskyttelsesmidler mod svamp.

6.5.3 2,6-Dichlorbenzamid (BAM)

BAM 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 og Casoron. | perioden fra 1965 til 1997 har der i gennem-
snit vaeret brugt 29.000 kg pr. ar af de to aktive stoffer dichlobenil og chlorthiamid. BAM-
forureningen kan spredes til grundvandet ved nedsivning langs uteette boringer, ved nedsiv-
ning gennem jordlagene eller ved nedsivning fra vandlgb, saer, regnvandsbassiner m.v. BAM
er et meget stabilt stof og det transporteres nemt med det nedsivende regnvand gennem jord-
lagene og videre til grundvandsmagasinerne. Selv om der ikke har veeret brugt Prefix eller Ca-
soron siden 1997 kan der stadig findes indhold af moderstoffet dichlobenil i jorde, pa de ste-
der, hvor ukrudtsmidlerne har vaeret brugt. Der kan fortsat ske nedsivning af BAM fra disse kil-
der, men hovedparten af BAM synes allerede at vaere sivet ned fra overjorden.

6.5.4 Tetrachlorethylen (PCE), Trichlorethylen (TCE) og Vinylchlorid
(VC)

PCE, TCE og VC er alle chlorerede oplgsningsmidler. TCE anvendes i vid udstreekning som
affedtningsmiddel i metalindustrien, som rensevaeske og som oplgsningsmiddel for en lang
reekke stoffer og produkter. TCE er derfor ofte forekommende ved jord- og grundvandsforure-
ninger og er meget mobilt i jord. | miljget kan det omdannes til dichlorethylener og vinylchlorid.
PCE anvendtes tidligere som affedtningsmiddel i metalindustrien men anvendes stadigveek i
tekstil- og renserivirksomheder som rensemiddel og generelt som oplgsningsmiddel. Ligesom
for TCE, forekommer PCE ogsa ofte ved jord- og grundvandsforureninger og er ligeledes me-
get mobilt i jorden. Fra nedbrydningen af PCE kan dannes TCE, dichlorethylener og vinylchlo-
rid. VC anvendes primeert til fremstilling af PVC-plast og blandingspolymerer. | 1981 var pro-
duktionsmaengden af VC ca. 20 mio. tons pa verdensplan, hvoraf ca. 98% gik til fremstillingen
af PVC-plast og blandingspolymerer. VC kan nedsive igennem jorden og kan derved ende i
grundvandsreservoirer, og kan desuden skabes fra TCE og PCE i nedbrydningsprocesser,
bade i jorden og i vandet.

Desphenyl Chloridazon
Molecular Formula: CgHgCI,N,O,
Formula Welght:  145.54706

N
HCZ SNH
C C
N7 %i/ o
|

Strukturformel af DPC

Hy

N,N-dimethylsulfamid
Molecular Formula: C,H;N,0,S
Formula Welght:  124.16212

o, 0O
Y%

CH

3
H,NT N

I

C

e
H3

Strukturformel af DMS

2 6-Dichlorbenzamid
Molecular Formula: C;H,CI,NO
Formula Welght:  190.0267

Strukturformel af BAM
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Trichlorethylen

Molecular Formula: C,HCI,

Tetrachlorethylen

Vinylchlorid

Formula Welght:  131.38834 Molecular Formula: C,Cl, Molecular Formula: C,H,Cl
Formula Welght: 1658334 Formula Welght:  62.49822
Cl\ /CI cl Cl H cl
c=C N/ \ _ /
Cl H cl cl H b

Strukturformler af TCE, PCE og VC

6.6 Litteraturstudie

Der er udfert et grundigt litteraturstudie i forbindelse med dette projekt, da enhver tidligere er-
faring og information om virkemader og potentiel risiko ved udfarsel af disse AOPs pa denne
reekke af stoffer kan vaere essentiel i den eksperimentelle udfarsel og fremgangsmade, samt
hvilke vandanalyser der udfgres pa det rensede vand.

Igennem dette litteraturstudie er der kigget pa videnskabelige artikler, et udvalg af lserebager
og informationer fra Miljg- og Fadevareministeriet samt European Food and Safety Associa-
tion (EFSA), som fx J.nr. MST-433-00038, der advarer om dannelsen af N-Nitrosodimethyla-
min (NDMA) ved behandling af DMS ved ozonering. Selvom ozoneringsprocessen er lignende
UV/H202-processen der undersgges her, er der en reekke fundamentale forskelle. Dog giver
denne viden yderligere incitament til at unders@ge for dannelsen af NDMA under testene.

Denne type AOP er ikke ny, og der er en signifikant maengde artikler og leserebager der omfat-
ter nedbrydning af organiske stoffer med UV/H20:2 processen, dog er der en generel tendens i
litteraturen: naesten alle udgivelser med lignende processer er udfert under laboratorieforhold,
hvor der stilles en skal med vand under en UV-lampe, som sa belyses over en tidsperiode.
Denne tidsperiode omregnes efterfglgende til en samlet meengde energi som vandet er tilfart.
Selvom dette kan give en idé om, om et specifikt molekyle kan rammes af denne proces, vil
der typisk veere store forskelle mellem hvad der ses under laboratorie eksperimenter og hvad
der ses ved kontinuerlig pilot eller fuld skala fors@g. Desuden er de pesticidstoffer, der under-
se@ges igennem disse forsag farst blevet af starre interesse indenfor den seneste tid, hvorfor
der ikke findes relevante udgivelser for undersggelserne af disse med denne type proces.
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7. Eksperimentelt arbejde

71 Udstyr, udvikling og udfaerdigelse

Grundlaeggende ses behovet for at teste vandbehandlingen direkte hos vandforsyninger eller
ved afveergeboringer. Da behandlingen er en kontinuerlig proces, vil det alt andet lige altid
give de bedste og mest trovaerdige resultater at udfgre testen som en kontinuerlig test. Dette
med et anlaeg der potentielt kunne vaere identisk med det der ville kunne tilbydes som fast in-
stallation under de eksakte forhold tilstede hos forsyningsselskabet eller afvaergeboringen.
Testanlaegget er derfor udviklet som en mobil enhed, indbygget i en trailer, som giver mulig-
hed for at opstille og kare test der hvor behovet er og med udstyr tilsvarende det der i mange
tilfaelde ville bruges ved fuldskala vandbehandling. Ved opsaetning skal traileren blot tilsluttes
el og forsynes med en kontinuerlig vandstram samt monteres med en vandslange til aflgb.

Advanced Oxidation Water Expertise

Testtrailer opstillet til test

Igennem anlaegget males en reekke parametre som alle uploades direkte til en cloud-baseret
database, herunder vaerende flow, tryk ind og ud, temperatur ind og ud og UVT (UV-transmis-
sionen i vandet).

Dosering [mJ/cm?] betegner maengden af UV-lys som det enkelte stof minimum doseres med
igennem UV-HOD (Hydro Optisk Desinfiktion) anleegget, og er afheengig af vand-flow (op-
holdstiden i anlaegget), UVT (hvor meget UV lys der traenger igennem vandet) og lampens ef-
fekt (lampen zeldes igennem tiden). Ved konstant output af effekt fra lamperne vil dosen falde
ved stigende flow. Det samme ggr sig gaeldende ved faldende UVT — hvis der traenger mindre
UV-lys igennem vandet, s& vil dosen falde. Det specielle ved dette UV-anleeg er, at dosen ngje
og automatisk overvages og justeres. Anleegget far input fra en flowmaler og maler selv UVT i
vandet ud fra 2 sensorer som samtidig maler lampernes effekt — altsd kompenseres ogsa for
tab af lampernes effekt over tid. Ud fra disse parametre beregner anlaegget selv den ngjagtige
dose som vandet som minimum vil mgde i dets passage igennem anlaegget. Herved sikres en
effektiv behandling hvor der hverken over- eller underdoseres energi, hvilket er positivt bade
for sikker vandbehandling, for gkonomien og for anleeggets baeredygtighed.

Ligeledes har flowet betydning for doseringen af H20:x til vandet, der foregar med en yderst

nejagtig specialudviklet Igsning til dette formal, baseret p4 en membranpumpe og en mini-Co-
riolis masseflowcontroller.
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Ydermere er der indbygget et sandfilter, sdledes, at ravand kan grovfiltreres inden det indtree-
der i UV-systemet.

Igennem anlaegget er placeret en reekke prgvehaner, sa der kan udtages vandprever ved ind-
Igb til traileren (fer sandfilter), umiddelbart efter sandfilter, umiddelbart fer H202 dosering,
umiddelbart far UV-anleegget (efter homogenisering af vandstremmen efter H202 er doseret)
og efter UV-anlaegget.

Anlzaegget er desuden monteret med en pumpe og en 1 m3 vandtank, sa renset vand kan pum-
pes tilbage igennem anlaegget og benyttes til backflush af sandfilter. Denne vandtank kan
ogsa benyttes til at lave en citronsyreoplasning, som bruges til rensning af anleegget.

Testtraileren indvendigt

o

TR AN

'ﬂ'
7

d

Testtraileren indvendigt

Der kan desuden ses en videogennemgang af systemet pa https:/remuve.dk/.
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7.2 Test: Region Hovedstaden

Testen er udfgrt ved Innovationsgaragen hos Region Hovedstaden, Skovlunde Byvej 96A,
2740 Skovlunde. Her findes et afvaergeanlaeg med kulfiltre, der har til formal at fijerne chlore-
rede oplasningsmidler fra vandet.

Under testens forlgb var der vanskeligheder med kontinuerlig og stabil forsyning af vand, der
blev udtaget lige efter anlaeggets sandfilter (fgr kulfiltrene). Dette medferte, at der blev brugt
vaesentligt mere tid pa at kare en test for 2 ppm tilfgrt H2O2, hvor den farste plan havde veeret
at undersgge flere doseringsmaesngder af H202 ogsé. Dette var ikke muligt at na indenfor tids-
rammen til testudferslen.

7.2.1 Resultater

Vandet fra Innovationsgaragen er specifikt undersggt for trichlorethylen (TCE), tetrachlorethy-
len (PCE) og vinylchlorid (VC). Desuden er trans-1,2-dichlorehtylen, cis-1,2-dichlorethylen, ni-
trit, nitrat, ammonium+ammoniak, NVOC m.fl. undersggt. Alle vandanalyser er foretaget akkre-
diteret af ALS Denmark.

Der er kart praver over et forlgb pa 2 dage, med en referencepreve for hver dag.

Referenceprgver Dag 1 Dag 2

TCE 2,7 ug/l 2,7 ug/l
PCE 5,4 ug/| 5,4 pg/l
VC 0,022 pg/I 0,023 pg/I
Trans-1,2-dichlorethylen 0,071 pg/! 0,059 pg/I
Cis-1,2-dichlorethylen 4,9 pg/l 5,1 pg/I
Nitrit 0,001 mg/I 0,001 mg/I
Nitrat 0,16 mg/I 0,24 mg/I
Ammonium+Ammoniak 0,045 mg/| 0,076 mg/I
Chlorid 46 mg/| 41 mg/|
Hydrogencarbonat 370 mg/I 370 mg/I
NVOC 2,0 mg/I 2,0 mg/I

FIGUR 4. Oversigt over vandindhold i indlgb pa de to prgvedage

Grundet erfaringer fra de tidligere udfgrte pilottests, forventes det, at en optimal dosering af
H20:2 til nedbrydning af TCE, PCE og Vinylchlorid ligger omkring 2 ppm. Den samme maengde
er derfor brugt til disse tests, og det har som tidligere beskrevet ikke veeret muligt at udfere
tests med flere doseringer af H202 her. Testresultaterne findes i figurerne herunder, hvor den
procentvis nedbrydede maengde findes pa y-aksen og den procentvise UV-dose findes pa x-
aksen.

Hvert punkt pa figuren er et testresultat, mens den stiplede linje er en matematisk regression

tilpasset resultaterne, hvilket vil veere gennemgaende for samtlige resultater hvor dette giver
mening og har veeret muligt.
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FIGUR 5 viser nedbrydningen af PCE og TCE pa samme graf, s& sammenhaengen mellem
disse to stoffer let kan ses. Her ses, at nedbrydningerne af PCE har veeret lidt hgjere end for
TCE ved samme testforhold, men de to stoffer fglger hinanden taet.

FIGUR 6 viser indholdet af PCE og TCE i vandpraverne, hvor punkterne der findes ved 0 %
UV dosis er indhold i vand ved indlgb.
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FIGUR 5. Den procentvise nedbrydning af PCE og TCE ved 2 ppm H20: og variabel UV dosis.

Ligeledes ses regressioner lavet fra testdata. De to stoffers nedbrydning felges ad.
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PCE og TCE
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FIGUR 6. Indhold [ug/l] af PCE og TCE i vandprgverne ved 2 ppm H20:2 og variabel UV dosis.
Ved 0 % UV dosis findes resultater for det ubehandlede vand.

Som det ses, bliver TCE forholdsvis hurtigt nedbrudt selv ved mindre maengder af H202 og
energi. Allerede ved 73% energi er der nedbrydning til under den malbare veerdi for TCE
(<0,02 pg/l). Udgangspunktet for TCE var 2,7 pg/l, og allerede ved 5% energi er dette indhold
mere end halveret.

Det ses, at nedbrydningen af TCE gar steerkt i starten — ved lave doser af energi. Specielt op
til

omkring 65-70% nedbrydning, far man en meget stor nedbrydning for en lille energimaengde.
Grafen flader herefter lidt ud, og der kraeves mere energi at fa nedbrudt de sidste procenter af
TCE. Faktisk kraever det taet pa en fordobling af energien (fra 35% energi til 70% energi) at ga
fra 90% nedbrydning til 100% nedbrydning (under den méalbare greense).

Dette skaber et grundlag for at seette sig mal for nedbrydningen — hvis man gnsker en specifik
veerdi efter behandlingen. | dette tilfaelde kunne malet fx saettes til at nedbryde 2,7 ug/l til 0,15
ug/l, hvilket ville kreeve ca. 50% energi, hvor man kunne opna en nedbrydning fra 2,7 pg/I til
0,30 pg/l ved blot 30% energi.

Billedet der tegnes af behandlingen pa tetrachlorethylen ligner til forveksling det tilsvarende
billede for TCE. Pa grafen her ses ligeledes en tendens der peger pa, at meengden af PCE
nedbrudt stiger meget kraftigt i starten hvor energidosen haeves op igennem det helt lave om-
rade, og flader derefter ud nar der opnas 75-80% nedbrydning, séaledes, at de sidste procenter
0gsa er energimaessigt dyrere at f& nedbrudt end de farste.

Generelt viser behandlingen god nedbrydning af PCE, og det har ligeledes her vaeret muligt at
nedbryde til under det malbare niveau (<0,02 ug/l) allerede ved 73% energi. Resultaterne viser
en anelse hgjere nedbrydninger for PCE sammenlignet med TCE. Her er udgangspunktet pa
5,4 pg/l PCE nedbrudt til blot 0,16 pg/l ved 50% energi.

1CE

Cl Cl
\_/
/c=c\

Cl H

TCE strukturformel

PCE
Cl Cl
\ 7/

ST
Cl Cl

PCE strukturformel
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Vinylchlorid

100 ® ® ® ®

S D 0]
o o o

% nedbrydning
N
o

0 [ )
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0
_20 o
-40 e
-60 .
% UV dosis

FIGUR 7. Den procentvise nedbrydning af VC ved 2 ppm H20:2 og variabel UV dosis.
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FIGUR 8. Indhold [ug/l] af VC i vandpreverne ved 2 ppm H202 og variabel UV dosis. Ved 0 %
UV dosis findes resultater for det ubehandlede vand.

Desveerre var indholdet af vinylchlorid sa lavt (0,022 — 0,023 ug/l) at det ligger lige pa greensen
af det malbare (0,020 ug/l). Der er derfor i dette eksempel store maleusikkerheder, hvorfor te-
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sten i nogle fa tilfaelde viste sma udsving i vinylchlorid og ellers er den i alle andre tilfaelde un-
der den malbare veerdi. At der i den helt lave ende af energi-skalaen ses en lille foragelse op
til 0,03 ug/l kan yderligere skyldes, at PCE og TCE kan taenkes at nedbryde til vinylchlorid, og
der i disse tilfeelde muligvis ikke er overskudsenergi til ogsa at fierne den dannede viylchlorid.
Dog ligger alle resultater ved lidt hgjere energimaengder under det malbare niveau, og ber
altsa vaere nedbrudt til under 0,020 pg/l. Desuden kan henvises til tidligere pilottests, hvor der
findes gode resultater for nedbrydelsen af vinylchlorid.
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FIGUR 9. Den procentvise nedbrydning af trans-1,2-dichlorethylen ved 2 ppm H20: og varia-
bel UV dosis. Ligeledes ses regression lavet fra testdata. Veer opmaerksom pa, at en negativ
nedbrydning, som ses her, tilsvarer en forggelse af indholdet.
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FIGUR 10. Indhold [ug/l] af trans-1,2-dichlorethylen i vandpraverne ved 2 ppm H20:2 og varia-
bel UV dosis. Ved 0 % UV dosis findes resultater for det ubehandlede vand.

Dichlorethylen er endnu et forventet nedbrydningsprodukt fra PCE og TCE-nedbrydningen,
hvilket specielt ses ved dannelsen af trans-1,2-dichlorethylen. Dette danner yderligere grund-
lag for en forventning om, at nedbrydningen af PCE og TCE forlgber over dehalognationsreak-
tioner.

Som udgangspunkt er der fundet 0,071 pg/l og 0,059 g/l trans-1,2-dichlorethylen i det ube-
handlede vand under testene. Fra resultaterne ses, at der allerede ved lav energi er dannet en
starre del trans-1,2-dichlorethylen, og at der ligger et forventeligt optimum for dannelsen om-
kring 35% energi, hvor der findes helt op til 0,4 pg/l i det behandlede vand. Forgges energien
yderligere end disse 40% begynder der at veere energi til radighed til ogsa at nedbryde trans-
1,2-dichlorethylenen, hvor det forventes at ramme udgangspunktet i vandet ved omkring 80%
energi og hurtigt herefter na en nedbrydning til under det malbare.

Dette danner beleeg for, at selvom man kan sigte efter en lavere energi for en gradvis ned-
brydning af TCE, PCE og VC, er det vigtigt at veere opmeerksom pa reaktionsveje og produk-
ter, hvor en starre maengde energi og et eventuelt overskud af energi vil tvinge reaktionerne til
at lgbe til ende.
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FIGUR 11. Den procentvise nedbrydning af cis-1,2-dichlorethylen ved 2 ppm H20: og variabel
UV dosis. Ligeledes ses regression lavet fra testdata.

Cis-1,2-dichlorethylen

6
O
a58
N
b 4
©
~ °
23 °
5
"5 2 ° ®
= )
3
c 1
o
X

°
0 °
0 20 40 60 80 100
% UV dosis

FIGUR 12. Indhold [ug/l] af cis-1,2-dichlorethylen i vandprgverne ved 2 ppm H202 og variabel
UV dosis. Ved 0 % UV dosis findes resultater for det ubehandlede vand.

Cis-isomeren er den mere stabile af de to DCE-isomerer. Dog virker det ikke som om denne

dannes ved nedbrydelsen af TCE og PCE. | det ubehandlede vand findes 4,9 — 5,1 ug/l cis-
1,2-dichlorethylen. Koncentrationen falder allerede ved de laveste energiniveauer, dog ikke i

Miljgstyrelsen / Fjernelse af pesticider og chlorerede oplgsningsmidler i vand med UV-H202 AOP 27



28

samme niveauer som det ses for TCE og PCE. Farst ved omkring 20% energi forventes halv-
delen af cis-1,2-dichlorthylenen at vaere nedbrudt, og energien skal op til omkring 75% fer der
ses en 90% reduktion i maengden af cis-1,2-dichlorethylen. Ved 100% energi neermes den
malbare graense, hvor indholdet af cis-1,2,-dichlorethylen er fundet til 0,047 ug/l.

Denne metode kan altsa godt benyttes til nedbrydning af cis-1,2-dichlorethylen, dog med et
krav om starre energimaengder end for kun TCE og PCE. Det kunne veere spsendende at have
set hvordan en hgjere dose af H202 ville have pavirket nedbrydningen, hvilket bgr undersgges
ved videre studier.

Ved biologisk dechlorering dannes typisk cis-1,2-dichlorethylen, mens der ved denne proces
dannes mest trans-1,2-dichlorethylen, hvilket er en interessant betragtning og leere fra projek-
tet.
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FIGUR 13. Indhold [mg/I] af nitrit og nitrait samt ammonium+ammoniak i vandpreverne ved 2
ppm H202 og variabel UV dosis. Ved 0 % UV dosis findes resultater for det ubehandlede vand.

Nogle af de malbare forventelige nedbrydningsprodukter af de nitrogenholdige organiske stof-
fer er Nitrit, Nitrat, Ammonium og Ammoniak, hvor der ses en forggelse i meengden specielt af
nitrit. | det ubehandlede vand var nitritindholdet pa 0,001 mg/l, hvor der ved begyndende be-
handling — allerede ved 7-10% energi — findes 0,014 — 0,018 mg/| nitrit, og op til 0,03 mg/l ved
100% energi.

Der ses igennem testen en nedbrydning i indholdet af nitrat, der som udgangspunkt la pa 0,16
— 0,24 mg/l, mens det samlede niveau af ammonium og ammoniak viser en lille nedbrydning i
de lavere energiomrader mens der er en dannelse af ammonium og ammoniak ved hgjere
energier.
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FIGUR 14. Indhold [mg/I] af chlorid i vandprgverne ved 2 ppm H20:2 og variabel UV dosis. Ved
0 % UV dosis findes resultater for det ubehandlede vand.

Chlorid (Cl-) er ligeledes et forventeligt nedbrydningsprodukt, hvor der ses en foraggelse fra 41
mg/l til 46-47 mg/l ved oxidationsprocessen. Specielt fra nedbrydningen af chlorerede oplgs-
ningsmidler vil der skabes chlorid eller klorholdige uorganiske molekyler ved fuld mineralise-
ring.
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FIGUR 15. Indhold [mg/I] af hydrogencarbonat i vandprgverne ved 2 ppm H202 og variabel UV
dosis. Ved 0 % UV dosis findes resultater for det ubehandlede vand.

Hydrogencarbonat (HCO3") er ogsa undersggt som et potentielt nedbrydningsprodukt. Indhol-
det i det ubehandlede vand er fundet til 370 mg/l, hvor der i de fleste pr@ver efter behandling
er fundet 380 mg/l.
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FIGUR 16. Den procentvise nedbrydning af NVOC ved 2 ppm H20:2 og variabel UV dosis. Li-
geledes ses regression lavet fra testdata.
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FIGUR 17. Indhold [mg/I] af NVOC i vandpraverne ved 2 ppm H202 og variabel UV dosis. Ved
0 % UV dosis findes resultater for det ubehandlede vand.

Som et udtryk for mineralisering bgr vandets indhold af NVOC falde gradvist med en stgrre
energimaengde, da der vil vaere mere energi til radighed for at sikre en fuld mineralisering —
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altsa vil det tidligere organisk bundne kulstof ende i uorganiske forbindelser, hvilket ogsa er
hvad denne test viser.

7.2.2 Delkonklusion

Testen udfert i Region Hovedstadens Innovationsgarage forlab ikke som ventet. Manglen pa
flere dataserier hvor der undersgges indvirkning af andre doseringer af H202 gear, at der ikke
kan tegnes et billede af, hvor en optimal H202-dosering ligger i forhold til disse chlorerede op-
Izsningsmidler. Der kan pa denne baggrund ikke konkluderes, om det ville vaere favorabelt el-
ler rentabelt at dosere hgjere eller lavere maengder H20: for at modvirke dette med enten la-
vere eller hgjere maenger af energi.

Testen har dog vist, at blot 2 ppm H20: er tilstraekkeligt til nedbringe maengden af de primeere
interessante chlorerede oplgsningsmidler; PCE, TCE og VC, som alle 3 er nedbrudt til under
den malbare greense. Cis-1,2-dichlorethylen viser tegn pa at vaere sveerere nedbrydeligt end
TCE og PCE — dog er det stadigvaek nedbrudt til under den malbare vaerdi. Trans-1,2-dichlo-
rethylen viser tydelige tegn pa dannelse fra PCE og TCE ved lavere niveauer af energi, hvilket
er en kritisk observation. Det er af stor vigtighed at undersgge ved vandbehandlingen, hvilket
energiniveau, der er kraevet for ogsa at nedbryde den vaerende og dannede trans-1,2-dichlo-
retyhlen. Dette betyder, at selvom der opnas fuld nedbrydning af TCE og PCE ved lavere
energiniveauer, kraever en fuld mineralisering yderligere energi, hvorved de kendte intermediat
reaktionsprodukter ligeledes mineraliseres.

Pa de kendte reaktionsprodukter og pa NVOC ses tydelige tegn pa mineralisering. Der er en
nedbrydning af NVOC samtidig med forggelse i indholdet af chlorid, hydrogencarbonat, am-
monium/ammoniak og nitrit.

7.3 Test: DTU Risg

Testen er udfert direkte pa ravand over to omgange hos DTU Risgs vandveerk, Risg Huse 50,
4000 Roskilde. Her findes et vandvaerk der forsyner Risg campus. | vandet er der i en periode
fundet tre pesticidrester i en boring. Specielt har DMS vaeret en udfordring i drikkevandet,
hvorfor boringen ikke har veeret aktivt vandproducerende i perioden op til testen. Arsagen til at
testen blev udfgrt over to omgange var, at der pa baggrund af resultaterne fra farste test var et
ukomplet billede af nedbrydningen. P& baggrund af resultaterne fra den ferste test kunne
fremlaegges en ny testplan hvorved et mere komplet billede kunne tegnes af behandlingens
virke pa DMS og BAM.

Testtraileren under forste test ved DTU Riso
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7.3.1 Resultater

DMS er som udgangspunkt fundet i vandet pa Risg til mellem 0,34 og 0,41 pg/l under farste
test, og mellem 0,44 og 0,49 pg/l under anden testudfersel. Alle vandanalyser af DMS er fore-
taget af analyselaboratoriet hos DTU Miljg. For alle testkonditioner foreligger vandprgver og
analyseresultater for og efter behandling for DMS, og nedbrydningerne er beregnet direkte fra
disse for og efter resultater som ses af resultaterne pa de kommende sider.
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FIGUR 18. Den procentvise nedbrydning af DMS ved 2, 5 og 10 ppm tilsat H202 og variabel
UV dosis. Ligeledes ses regressioner lavet fra testdata.

FIGUR 18 tegner et tydeligt billede der viser, at en gget dosering af bade energi og H202 re-
sulterer i en gget nedbrydning af DMS. Der skal pa baggrund af dette bade hgjere maengder
af H202 og energi til, end det tidligere er set for chlorerede oplgsningsmidler, for at opna en
hgj nedbrydning. Den hgjeste nedbrydning opnaet findes ved 10 ppm doseret H202 og ved
den hgjest opnaede UV-dose under testene; DMS er nedbrudt fra 0,46 pg/l til 0,11 ug/l, sva-
rende til en nedbrydning pa 76%.

Fra disse resultater forventes det, at denne lgsning kan nedbryde DMS selv for industrielle
meengder af vand, dog skal anleegget dimensioneres herefter. Yderligere forventes det, pa
baggrund af resultaterne og forskellen der ses ved at haeve H202-doseringen fra 5 til 10 ppm,
at et potentielt optimum af H202 kunne ligge hgjere end 10 ppm, og det kunne veere en fordel
at undersgge nedbrydningen ved fx 15 eller 20 ppm.

Alle vandprever er ligeledes unders@gt for NDMA hvor der ingen spor er fundet, og denne be-
handlingsmetode burde desuden kunne benyttes til at nedbryde NDMA, hvis dette havde vae-
ret til stede (Sedlak, 2006).

BAM er i baggrundsprgverne fundet til 0,066 og 0,068 ug/l under farste test og til 0,067 og
0,069 ug/l under anden test. Vandanalyserne er foretaget akkrediteret af ALS Denmark. For
BAM er der Igbende taget baggrundsprever over testdagene, og der foreligger derfor ikke pre-
ver fgr og efter behandling 1:1, dog viste indholdet i det ubehandlede vand sig stabilt pa test-
dagene.
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FIGUR 19. Den procentvise nedbrydning af BAM ved 2, 5 og 10 ppm tilsat H202 og variabel
UV dosis. Ligeledes ses regressioner lavet fra