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pesticidproblemet?

Pesticider | grundvandet udger et stigende problem i Danmark. De
eksisterende sandfiltre kan ikke tillbageholde pesticiderne, og indfil
Nnu har den foretrukne Igsning voeret enten at opgive vandboringen
eller at etablere aktiv kulfilfrering. Med membranteknologi er det
dog nu muligt af fjerne pesticiderne, samtidig med at den generelle

vandkvalitet forbedres.

Af Henrik Tcekker Madsen og Erik G. Segaard,
Sektion for Kemiteknologi, Institut for Kemi, Miljg og
Bioteknologi, Aalborg Universitet Esbjerg

For bare 20 ar siden hentede folk 1 Esbjerg deres drikkevand
fra grundvandet direkte under deres fédder, men det har @ndret
sig radikalt siden. I takt med at man begyndte at analysere for
sprojtegifte, ogsa kendt som pesticider, 1 grundvandet, matte
flere og flere boringer lukkes, og det har betydet at Esbjerg

1 dag henter langt stgrstedelen af sit drikkevand fra grund-
vandsmagasiner omkring Holsted og Brgrup, cirka 40 km vak.
Denne historie er ikke enestaende, og flere steder i Danmark
har man oplevet lignende forlgb. GEUS, der lgbende overva-
ger tilstanden af det danske grundvand, har fundet pesticider 1
godt og vel halvdelen af de boringer, der indgar i deres over-
vagningsprogram, og de pesticider, man finder i grundvandet,
ser ud til at blive der. Det ses bl.a. ved, at pesticider, hvis brug
ellers blev udfaset 1 90’erne, stadig findes 1 grundvandet og 1
omtrent de samme koncentrationer [1].

[kke alle steder har det vaeret muligt at finde nye vandborin-
ger. Serligt 1 hovedstadsomradet har det vaeret ngdvendigt at
holde de forurenede boringer i drift, og steder som Hvidovre
og Frederiksberg har man mattet ty til kulfiltrering for at fjerne
pesticiderne. Kulfiltrering er dog ikke effektivt overfor mindre
polaere molekyler, hvilket mange af pesticiderne netop omdan-
nes til pa vejen fra overflade til grundvand. Dertil kommer
problemer med bakteriel vakst, tilbageholdelse af uorganiske
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forureningsstoffer samt stgrrelse og pris. Et alternativ til kul-
filtrering er brugen af membraner til nanofiltrering og omvendt
osmose. Disse har vist sig at vere s@rdeles effektive til at
filtrere pesticiderne ud at vandet [2].
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Membraner kort fortalt

Membraner er semipermeable barrierer, dvs. de tillader gen-
nemgang af nogle stoffer, mens andre tilbageholdes. Den
vigtigste faktor, som bestemmer om en partikel/molekyle

kan transporteres gennem membranen, er det relative stgr-
relsesforhold mellem partikel/molekyle og membranens porer.
Pesticider har en stgrrelse pa omkring 1 nm, hvilket betyder,
at membraner, der skal bruges til at tilbageholde dem, ma have
porestgrrelser 1 samme stgrrelsesorden. Membraner 1 denne
kategori kan enten vere nanofiltrerings (NF)- eller omvendt
osmose (RO)-membraner. Porerne er lidt stgrre 1 NF-membra-
nerne, og de er kendetegnet ved en mere negativt ladet overfla-
de sammenlignet med RO-membranerne, hvilket giver dem en
vis selektivitet overfor dobbeltladede ioner som Ca** og Mg**.
Denne selektivitet har vakt interesse for NF-membranerne, da
det muligger en filtrering, hvor vandet ikke afmineraliseres
fuldstendigt, samtidig med at man kan opna en noget hgjere
vand-flux sammenlignet med RO-membranerne. Ind imellem
disse to typer af membraner findes en tredje gruppe kaldet
lavtryks omvendt osmose (LPRO)-membraner. Disse membra-
ner har ikke NF-membranernes selektivitet, men kan opna en
hgjere flux sammenlignet med RO-membranerne.

Filtrering af pesticidrester kontra pesticider

Der foreligger efterhanden resultater fra en del videnskabelige
studier, der viser, at NF-membraner kan anvendes til at tilba-
geholde pesticider. Desvarre er disse resultater ikke direkte
anvendelige til at vurdere, hvorvidt NF-membraner kan anvendes
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PES support PIP toplag

Figur 1. Hvordan laver man en nanofilireringsmembran? De fleste NF-membraner er sakaldte Thin Film Composite (TFC)-membraner,
hvilket betyder, at de bestar af tre lag: et groft underlag, et mellemlag (som regel af PES) og et tyndt foplag (som oftes en polyamid
som f.eks. piperazin (PIP)). De overordnede trin er som felger:

1) Fremstilling af PES-oplgsning. Her blandes PES-polymer samt evi.  4) Udfceldning af membran. Polymerfilmen overfgres til et vand-

fyldmaterialer med et oplasningsmiddel, her NMP. bad, hvorved polymeren bliver uoplgselig og udfcelder.

2) Klargering af underlag. Her voedes et stykke uvoevet polyester 5) PIP-toplaget. Ikke blandbare oplasninger af PIP og en syrechlo-
med oplgsningsmidlet og fastgeres pd et stabilt underlag som rid bringes i kontakt med PES-memibranen. Herved udfceldes en
f.eks. en glasplade. tynd piperazin-polymer pd PES-membranen.

3) Spredning af polymerfiim. Her fyldes polymerblandingen i en 6) Krydsbinding af piperazin-polymeren. Ved at hceve temperatu-
stebeform, som herefter bevaeges henover underlaget og efter- ren bringes polymerkcederne i toplaget fil at krydsbinde.
lader en polymerfilm med en given hgjde. /) Den endelig membran.
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ne forbedres, ndr filtreringen foretages 1 grundvand sammenlig-
net med demineraliseret og destilleret vand, der ofte anvendes

1 laboratorieundersggelser. Vi undersggte tilbageholdelsen i
grundvand fra to vandvarker: Astrup Vandvark og Hvidovre
Vandvark. Astrup Vandveark er placeret 1 Vestdanmark taet ved
Esbjerg og er karakteriseret ved at have meget blgdt vand (6,6
dH) med et generelt lavt indhold af salte (tgrstof = 290 mg/L),
mens Hvidovre Vandveark er placeret 1 Kgbenhavn og har
meget hardt vand (32,3 dH) og et hgjt indhold af salte (tgrstof =
850 mg/L).

Figur 2. Filirering af fire pesticider/pesticidrester med fem forskel-
lige membraner. NF99HF, NF99 er NF memioraner. NF?O og XLE er
LPRO-membraner, mens BW30 er en RO-membran.

til at behandle pesticidforurenet grundvand, da de stoffer man
finder 1 grundvandet er anderledes end de stoffer, der anvendes

1 laboratoriestudierne. I Igbet af pesticidernes vej fra overfladen
til grundvandet omdannes en stor del til pesticidrester, og det er
disse stotter, der udggr langt den stgrste del af pesticidforure-
ningen. De to hyppigst fundne stoffer er 2,6-diclorobenzamid
(BAM) og desethyl-desisopropyl-atrazin (DEIA, side 14), som
stammer fra pesticiderne dichlobenil og atrazin. Hovedparten af
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Figur 3. Effekt af grundvand pa tilbageholdelse af pesticider.

den eksisterende forskning 1 brugen af membraner til at fjerne
pesticider har fokuseret pa de pesticider, der anvendes 1 selve
bekaempelsesprocessen og 1kke pesticidresterne. Dette er interes-
sant, da pesticidresterne har vasentligt anderledes karakteristika
sammenlignet med selve pesticiderne. Pesticidresterne er mindre
og mere polare, hvilket kan pavirke tilbageholdelsen. Som det
ses 1 figur 2 er netop NF-membranerne 1kke egnede til filtrering
af pesticidrester, mens de opnar gode tilbageholdelser af de to
undersggte pesticider. Resultaterne fra forsgg med membranfil-
trering af pesticider kan derfor blive misvisende, hvis det forven-
tes, at pesticiderne er representative for pesticidresterne.

Det er ogsa interessant at bemarke, at den bedste tilbagehol-
delse af pesticidresterne opnas med LPRO-membranen XLE.
Denne membran giver en stgrre tilbageholdelse sammenlignet
med RO-membranen, selvom den samtidig har et hgjere vand-
flux ved samme tryk.

Grundvandet pavirker tilbageholdelsen
Et andet interessant resultat er, at tilbageholdelsen af pesticider-
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BAM.

Som det ses 1 figur 3 har grundvandstypen en signifikant
indflydelse pa tilbageholdelsen. Den ggede tilbageholdelse kan
modelleres som en reduceret diameter af membranernes porer,
og spgrgsmalet er selvfglgelig, hvorfor grundvandet har netop
denne effekt. Ved at male stremningspotentialet for membra-
nerne kunne vi se, at membranerne blev mere ladet, 1 takt med
at indholdet af salte 1 vandet steg, hvilket henger sammen med
at 1oner, 1s@r anioner, adsorberer til membranernes overflade.
Her virker ionerne som en sterisk forhindring for pesticiderne,
og den effektive porediameter bliver hermed reduceret.

Generel anvendelighed af membranfiltrering

Det danske pesticidproblem er komplekst, og hver grundvands-
forurening er forskellig. De fire stoffer vi har undersggt dekker
en stor del af den samlede pesticidforurening, men for at kunne
vurdere den generelle anvendelighed af membraner til at fjerne
pesticider fra grundvandet, ma man have et estimat for tilbage-
holdelsen af samtlige relevante pesticider.

For at kunne give dette estimat, udnyttede vi at tilbageholdel-
sen kunne modelleres sterisk, altsa til kun at afhange af det
relative forhold mellem stgrrelsen af pesticidet og porediameter.
Porediameteren kendte vi fra vores forsgg, og stgrrelsen af de
resterende pesticider i GEUS’s overvagningsprogram beregnede
vi med programmet Gaussian. Herved kunne vi for membranen
XLE, estimere en tilbageholdelse pa over 90% for alle pestici-
der og pesticidrester med undtagelse at AMPA, nedbrydnings-
produktet af glyphosat. Hvis ogsa der ses bort fra glyphosat

og pesticidresten desethyl-desisopropyl-hydroxy-atrazin, nar
estimatet op over 96%. Disse estimater kan ogsa bruges som
beslutningsvarktg) tfor hvilken membran, der skal anvendes
ved en given grundvandsforurening. NF-membranerne var ikke
i stand til at opna en tilstraekkelig tilbageholdelse af BAM og
DEIA, men for forureninger med stgrre pesticider/pesticidrester
kan en NF-membran vare tilstrekkelig. Det galder isa@r for de
stoffer, der senest er tilf@jet overvagningsprogrammet.
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