Miling af PFAS-forbindelser i vandlgh

Koncentrationsniveauet af miljgfremmede stoffer i overfladevand er

vanskeligt at bestemme pga. signifikante korttids- og langtidsvariatio-

ner i forureningskoncentrationen. Her praesenteres en passiv prgve-

tagningsmetode, der maler akkumulerede manedlige gennemsnits-

koncentrationer af PFAS i vandlgb. Metoden kan hermed bidrage til

en forbedret risikovurdering og kontrol for overholdelse af miljgkva-

litetskrav af PFAS i vandlgb.
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Baggrund

Overvagning af overfladevandkvalitet og
stoftransport i vandlgb foretages i Danmark
med en raekke formdl, herunder evaluering

af overholdelse af miljgkvalitetskrav fra det
europaiske vandrammedirektiv /1/, risikovur-
dering af forurening af overfladevand fra
jordforureninger /2/, og i relation til klimazen-
dringer og herunder handtering af byvand og
spildevand /3/. Mileprogrammer for overfla-
devandskvalitet er fx beskrevet i /1/ og inde-
holder ofte nzeringsstoffer, tungmetaller og en
rakke organiske miljgfremmede stoffer. PFAS-
forbindelser (perfluor-alkyl forbindelser) er en
stofgruppe, der for nyligt er tilfgjet pd Miljo-
styrelsens liste over ugnskede stoffer. Flere af
stofferne i PFAS-gruppen - herunder PFOS og
PFOA - er klassificeret som kraeftfremkaldende,
reproduktionstoksiske og akut giftige /4/. For
PFAS-forbindelser er der identificeret en rackke
forskellige brancher som potentielle foru-
reningskilder, herunder brandgvelsespladser
samt forkromnings-, teeppe- og malingindustri.
Desuden anses fyldpladser for byggeaffald og
aldre lossepladser ogsd som en potentiel foru-
reningskilde til PFAS.

En falles problematik ved overvigning af
vandkvalitet i vandlgb er, at afstrgmning og
dermed koncentrationer i vandlgb ofte er dy-
namiske som fglge af komplekse interaktioner
af overfladevand med nedbgr, grundvand,
draenvand- og overfladevandsafstrgmning. Dy-
namikken af miljgfremmede stoffer i vandlgb
er forskellig athaengigt af deres fysisk-kemiske
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Figur 1. Billeder af malecelle for brug i transportrar (averst venstre), montagesystem WW-50

til overfladevand for installation (averst hgjre), installation i Hesselund Beek efter tilslutning
luftslange (nederst venstre) og mélecelle efter 4 ugers eksponering i vandlgb (nederst, hgjre).

egenskaber, brugsanvendelse og efterfgl-
gende hydrauliske vej til vandlgb. Den
metode der oftest anvendes for maling af stof-
koncentrationer i vandlgb er udtagning af
"grab samples” — dvs. stikprgver udtaget som
flaskedyk. I vandlgb kan kortidsvariationer i
koncentrationsvaerdier vaere meget betydelige,
og derfor kan gennemsnitskoncentrationer,
der beregnes pa basis af grab samples vare
behzftet med stor usikkerhed.

I denne artikel praesenteres en metode til
passiv provetagning af PFAS-forbindelser. Med
metoden opnds manedlige, tidsvagtede gen-
nemsnitskoncentrationer af PFAS-forbindelser
i vandlgb. Dermed lgser metoden flere af de
udfordringer, der kendetegner prgvetagning
med grab samples.

Beskrivelse af malelokalitet ved Hes-
sellund Bak ved Karup
Hessellund Baek - et tillgb til Karup A - er

beliggende nedstrgms en brandgvelses-
plads og brandstation, hvor der tidligere har
vaeret anvendt PFAS-holdigt skumvaeske til
brandslukningsgvelser. I kildeomrdderne, der
er beliggende ca. 2 km opstrgms Hessellund
Baek, er der udfart undersggelser af grundvan-
det, som har pavist PFAS-forbindelser /5/. Jord-
typen i omradet er mellem til grovkornet sand.
Miljgmalet for Hesselund Baek er fastsat til
god gkologisk tilstand. Forureningsfanen
strommer mod Hessellund Bak og der er der-
for udfprt forureningsundersggelser i backken.
Hessellund Baek er et type 2 vandlgb og vurde-
res at vaere primaert grundvandsfgdt. Bredden
af Hessellund Baek varierer mellem 0,5-1,5 m,
mens vanddybden varierer mellem 0,2-0,45 m.

Metodebeskrivelse, Sorbisense

Ved prgvetagning med Sorbisense-teknikken
bliver forureningskomponenter i vandet tilba-
geholdt pd en lille mdlecelle (Sorbicell). Méle-

06 © Vand & Jord



PEAS-forbindelser i vandlob

cellen indeholder en adsorbent, der er serlig
egnet til at binde og fastholde PFAS forbin-
delser. Ved prgvetagning i vandlgb er cellen
placeret i en prgvetagningsbeholder (WW-50

montage), der placeres under vandoverfladen.

Vandet presses pga. placeringen under vand-
spejlet igennem malecellen og ind i beholde-
ren, som har et volumen pa 500 ml. Trykket
i beholderen udlignes ved en luftslange, der
er fort over vandoverfladen. Ved at tilpasse
den hydrauliske modstand i mlecellen, kan

prgvetagningen strackkes over en periode pd
op til en mined.

Ved afslutning af prgvetagningsperioden
optager man montagesystemet. Prgvevolumet,
dvs. den vandmangde, som er strgmmet gen-
nem cellen i maleperioden, bestemmes direkte
ved vejning eller omhaeldning fra montagen til
et maleglas og fores til feltprotokol som "felt-
volumen”. Efter optagning bringes malecellen
til laboratoriet for analyse. I laboratoriet analy-
seres der for indhold af PFAS-forbindelser med
LC-MS/MS (massespektrometri). Prgvevolu-
men verificeres ved at méle udvaskningen af et
sporsalt, som findes i malecellen. Sammenlig-
ningen ggr det muligt at kontrollere, at der
ikke er kommet vand ind i montagen via
utaetheder.

Den gennemsnitlige stofkoncentration i
mdleperioden beregnes ud fra den bestemte
stofmaengde pa adsorbenten og det opsam-
lede prgvevolumen. Maengden af PFAS enkelt-
stofferne bestemmes ned til en mangde af
0,25 ng per rgr, hvilket ggr at metoden kan
detektere stofferne ned til et niveau af 0,5-1
ng/L. Se tekstboks for eksempel pd beregning
af proveresultat.

Prgvetagning og vandfering i
Hessellund Bxk.

Prgvetagning blev udfgrt i periode august-
september 2019 pd en strackning af vandlgbet
med vurderet fuldstendig opblanding af
forurening. Prgvetagning med Sorbisense
metoden blev gennemfgrt over 3 mdleperio-
der, hver af 4 uger. T hver mileperiode

blev der opsat 3-4 montager, parallelt med
strgmningsretningen. Inden for den samlede
mdleperiode pd 12 uger blev der desuden
udfort i alt 12 prgvetagninger med grab sam-
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Figur 2. Vandniveau malt med sonde (bla linie), og skema for provetagning i Hessellund
Beaek. Grgnne linier er Sorbisense prgvetagningsperiode; sorte prikker er grab samples;

rade prikker er vandfgringsmalinger.

ples som duplikat prgver. Tidspunkterne for
udtagning af grab samples var ved prgveskift
af SorbiCells, samt tilfeeldigt valgte tidspunk-
ter mellem disse proveskift. Sorbiceller og
grab samples blev analyseret pd de samme
laboratorier og efter de samme analysemeto-
der. I prgvetagningsperioden blev der des-
uden udfgrt vandstandsmédlinger og vand-
f@ringsmdlinger. Prgvetagningsskema er vist i
nedenstdende Figur 2. Figuren viser ogsa det
madlte vandlgbsniveau og vandfgringsmalinger
i prgvetagningsperioden.

Figur 2 viser markante, kortvarige vand-
standsstigninger ved nedbgr. Dette afspejler,
at Hessellund Bk har et lille opland. Overfla-
devandsafstrgmning kan muligvis ogsd bidra-
ge til de kortvarige ggninger i vandstand. Der
er store variationer og dermed stor usikker-
hed pd bestemmelsen af dggnmiddelvandfg-
ringerne, da der er relativt darlig sammen-
haeng mellem vandstand og vandfgring i
Hessellund Baek. Det fremgar dog, at bade
vandfgringen og vandstand generelt stiger
gennem den samlede forsggsperiode. P4 bag-
grund af vandfgringsmélinger blev der bereg-
net en vandfgring mellem 26 og 58 1/5, med et
gennemsnit pa 42 1/s /6/.

Installation af Sorbicellerne i Hessellund
Baek var problemfrit. Dog viste forsggene, at
man skal vaere opmaerksom pa specielt store
maengder af okker og blade ved lgvfald. Dette
kan helt eller delvis afhjalpes ved at opsztte
et bladfang opstrgms montagen, ved at dakke
montagen med en filterstrgmpe eller ved at
placere montagen i et metalbur. Store mang-
der af okker kan ngdvendiggore regelmaessigt
tilsyn.

PFAS malinger: resultater, diskussion
Figur 3 pracsenterer samtlige resultater med
fund for PFAS-forbindelser i begge pravety-
per. Resultater er vist som tidsplots med
Sorbicell resultater som en fuldoptrukken bla
streg over den aktuelle mdleperiode og grab
samples som rgde firkanter. Variationerne i
datasettene kan opdeles i (i) den anvendte
metodes samlede provetagnings- og analyse-
usikkerhed (metodeusikkerhed) og (ii) de
naturlige koncentrationsvariationer, som skyl-
des nedbgr og afstrgmning.

Metodernes usikkerhed kan beregnes ud
fra replikater udtaget i ssmme tidsrum. For
grab samples beregnes metodeusikkerheden -
udtrykt som RSD - til 0,5-13% med et gennem-
snit af 5 %. P4 baggrund af replikaterne bereg-
nes RSD for Sorbicells til 5-20 %, med et
gennemsnit 9 %. I Figur 3 kan ses, at variatio-
nen mellem Sorbicells replikater er stgrst i
tredje provetagningsperioden. Det er sam-
menfaldende med en periode, hvor der blev
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Figur 3. Plot af enkeltresultater for grab samples (rade firkanter) og Sorbiceller (bla linjer).

observeret meget okkerafstrgmning og belag-
ninger pd montagerne.

For de reelle naturlige tidsvariationer, er
det her iser interessant at kvantificere, hvor
store "dag til dag” variationer, der blev mlt
med grab samples i lgbet af en 4-uges peri-

ode. Dag-til-dag variationen viste sig at vaere
fra 15% til 64% (storste koncentration kontra
laveste koncentration) med et gennemsnit pd
30% for alle proveserier. Det betyder, at varia-
tionerne i koncentrationen som funktion af
tid er vaesentligt stgrre end metodeusikker-

heden, eller med andre ord at variationen i
madlinger af koncentrationsniveau isar kan
henfares til det tidspunkt, hvor grab sample
udtages.

Ved direkte sammenligning af de to male-
metoder, viser figur 3, at de malte vaerdier
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Figur 4. Resultater for middelveerdier for grab samples og Sorbicell (ng/l). Vertikale bjaelker
viser koncentrationsinterval, dvs lavest til hgjeste malte vaerdi.

med Sorbisense oftest ligger inden for det
malte interval fra laveste til hgjeste vaerdi i
grab samples. Et godt eksempel for enkeltstof-
fer er PFOS og PFOA. Enkelte af de under-
sggte PFAS forbindelser viser et afvigende
mgnster. Det haenger sandsynligvis sammen
med, at individuelle PFAS stoffer ikke alle er
stabile over lengere tid og kan omdannes til
andre PFAS forbindelser /4/. Sorbisense-me-
toden miler eksempelvis lavere 6:2 FTS
vaerdier ssmmenlignet med grab samples,
muligvis fordi dette stof er en precursor, som
kan omdannes gennem en 4 ugers opsam-
lingsperiode. For PFHxS mdler Sorbisense
hgjere vaerdier, hvilket kan skyldes, at der er
ukendte precursors tilstede, der kan danne
dette stof i prgvetagningsperioden. Summen
af alle mélte PFAS komponenter viser sam-
menlignelige resultater, hvilket synes at
bekrafte ovenstdende hypotese.

Figur 4 viser en sammenligning mellem mid-
delvaerdier for grab-samples og Sorbicell mélin-
ger for en rakke PFAS forbindelser. Der en
tendens til, at grab-samples viser lidt hgjere
vaerdier end Sorbicells. Dette kan skyldes at de
fleste grab samples blev udtaget ved lave vand-
faringer og lav vandstand i baekken (Figur 2).
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Figur 5. XY-korrelationsplot af sammen-
heengende middelvaerdier af PFAS-kon-
centrationer i grab samples og malt med
Sorbiceller.

Forudsat en uzndret kildestyrke — hvilket er
rimeligt for denne aktuelle lokalitet pga. af-
stand til kilden og geologiske forhold — for-
ventes en lav vandfgring at medfgre en hgjere
koncentration i vandlgbet. Det betyder, at re-
sultaterne for grab samples fra Hessellund Bak
gennemsnitligt kan forventes at vise hgjere
koncentrationer end Sorbicell-resultaterne,
idet Sorbicell-resultaterne ogsd repraesenterer

perioder med hgjere vandfgring i backken. For-

skellen er dog begraenset og ikke statistisk sig-
nifikante (student t-test: PFOS, PFOA og sum
PFOA /6/). Det fremgdr ogsd af figur 3, at der
generelt er en faldende koncentration mellem
provetagningsperiode 1, 2 og 3. Dette kan for-
klares med en fortyndingseffekt, idet der gene-
rel ses stigende vandfgring i lgbet af den
samlede maleperiode (figur 2).

I figur 5 er middelvaerdierne afbildet som et
korrelationsplot for alle stoffer og maleperio-
der. Der er for de 8 paviste forbindelser en
seerdeles god overensstemmelse mellem resul-
taterne opndet med de to metoder (haldning
= 1,02, R = 0,93). Der tale om en meget lille
afvigelse fra 1:1 linje, hvilket igen bekraefter, at
der ikke er en vaesentligt systematisk afvigelse
ved sammenligning af de to metoder.

Konklusion og perspektivering

De fleste af de undersggte PFAS-forbindelser
er pdvist i alle prgver i relativt lave koncentra-
tioner. Hessellund Beek vurderes at vaere
grundvandsfadt, og afstromning viser korte
"spikes” som fglge af nedbgr. Hvis der kun
udtages n grab sample, der skal repraesen-
tere manedligt PFAS forureningsindholdet i
Hessellund Baek, vil resultatet kunne variere
med 30% (middelvariation) dog helt op til 64
% athzengigt af tidspunktet af prgvetagning.

Dette pa trods af, at forholdene i vandlgbet
er relativ stabile og kilden til forureningen er
2 km vaek fra Hessellund Beek. Endnu stgrre
variationer kan forventes, hvis der prgvetages
i zoner uden fuldstzendig opblanding eller

i situationer med svingende kildestyrke og
kilden taettere pd vandlgbet.

Malinger med Sorbicell giver generelt sam-
menlignelige resultater med grab samples i
Hessellund Baek. For PFOS — som pa nuva-
rende tidspunkt er det eneste stof med et kri-
terium for overfladevand — er der tale om en
sxerdeles god overensstemmelse mellem de to
forskellige malemetoder. For andre enkeltstof-
fer er der afvigelser mellem mélemetoderne,
som kan skyldes, at PFAS-forbindelser ikke er
stabile og kan omdannes ved henstand. Hvis
der udtages n Sorbicell sample, der repree-
senterer et manedligt gennemsnit, vil preve-
resultatet variere med <10% (middelvaria-
tion), hvilket er vaesentligt mindre end den
naturlige tidsvariation, som i denne studie er
30% (middelvariation). Denne studie bekraef-
ter dermed, at passiv prgvetagning kan vare
et godt alternativ til grab samples, isaer ndr der
er viden eller formodning om stgrre tidsvaria-
tioner af forureningsindhold.

Det refererede forsgg er en del af et stgrre
projekt gennemfgrt under Miljgstyrelsens
TUP-program. Projektet dokumentede bl.a. at
passiv prevetagning udover at give valide og
brugbare langtidsmalinger ogsa gkonomisk
kan vaere en fordel fremfor traditionelle grab
samples metoder. For yderligere detaljer hen-
vises til "Miljgstyrelsen, 2020. Anvendelse af
Sorbicell i vandlgb. Sammenlignet med grab
sample” /6/.
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