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forbedring af vandsektorens
effektivitet og kvalitet

1 Sammenfatning

Projektet har undersggt fordelingen af PFAS-forbindelser (per- og polyfluoralkylstoffer) i fire danske rensean-
laeg med fokus pa massebalancer og muligheden for at pavirke fordelingen mellem vand- og slamfasen. Pro-
jektets vigtigste fund er:

e Der er pavist en betydelig intern recirkulering af PFAS i renseanlaeggene gennem returslam og rejekt-
vand, hvilket skaber en intern pulje, der fungerer som buffer og bidrager til udjeevning af PFAS-kon-
centrationerne i udlgbet over tid.

e Projektet har identificeret udfordringer med de nuvaerende analysemetoder for PFAS i slampraver.
Kortkeedede PFAS-forbindelser i slammets vandfase bliver ikke genfundet i analyselaboratoriernes
analyser af PFAS-slam, hvilket er saerligt problematisk for slam til jordbrugsformal.

e lindledende laboratorietests kunne opnas op til 50 % overfgrsel af PFAS fra vandfasen til slamfasen
ved tilsaetning af feeldningskemikaliet Ekoflock 96, men testresultaterne kunne ikke reproduceres i
fuldskalatesten.

e Den sterste udledning af PFAS fra renseanlaeggene sker via det rensede spildevand til recipienten,
mens en mindre del findes i slammet. Dette gor det attraktivt at udvikle metoder til at overfgre PFAS
fra vandfasen til slamfasen, da slamfraktionen har et veesentligt mindre volumen.

e Projektet anbefaler bl.a. at fokusere pa:

o Forbedrede analysemetoder til overvagning af PFAS
o Udvikling af mere praecise metoder til at kvantificere PFAS i forskellige matricer
o Opstrems rensning for at reducere PFAS-tilferslen til renseanlaeggene.

Projektet har demonstreret renseanlaeggenes komplekse rolle i PFAS-kredslgbet, hvor de fungerer bade som
rensesystemer og midlertidige reservoirer for persistente forbindelser. Den betydelige interne recirkulering

af PFAS gennem returslam og rejektvand skaber en buffereffekt, som pavirker den overordnede PFAS-dyna-
mik i renseanlaggene.

Projektet understreger behovet for forbedrede analysemetoder og vigtigheden af at medtage bade kort- og
langkaedede PFAS-forbindelser ved evaluering af rensestrategier. Resultaterne bidrager til forstaelsen af PFAS'
opfersel i renseanlaeg og giver indsigt i udviklingen af mere effektive rensemetoder.
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2 English summary

The project investigated the distribution of PFAS compounds (per- and polyfluoroalkyl substances) in four
Danish wastewater treatment plants (WWTPs), focusing on mass balances and the possibility of influencing
the distribution between water and sludge phases. Key findings include:

e Asignificant internal recirculation of PFAS was demonstrated in the WWTPs through return sludge
and reject water, creating an internal pool that acts as a buffer and contributes to leveling out PFAS
concentrations in the effluent over time.

e The project identified challenges with current analytical methods for PFAS in sludge samples, where
short-chain PFAS compounds in the sludge's water phase are not recovered in laboratory PFAS
sludge analyses. This is particularly problematic for sludge intended for agricultural use.

e Initial laboratory tests achieved up to 50% transfer of PFAS from the water phase to the sludge
phase using the coagulant Ekoflock 96, but these results could not be reproduced in full-scale test-
ing.

e The majority of PFAS discharge from WWTPs occurs via treated wastewater to the recipient, while a
smaller portion is found in the sludge. This makes it attractive to develop methods for transferring
PFAS from the water phase to the sludge phase, as the sludge fraction has a significantly smaller vol-
ume.

e The presence of both short-chain and long-chain PFAS compounds was documented in the WWTPs,
with long-chain compounds showing a greater tendency to bind to sludge particles.

The project recommendations include:

e Improving analytical methods for PFAS monitoring

e Developing more precise methods for quantifying PFAS in different matrices

e Implementing upstream treatment to reduce PFAS input to WWTPs

e Further investigation of methods to enhance PFAS transfer from water to sludge phase

The study demonstrates the complex role of WWTPs in the PFAS cycle, where they function both as treat-
ment systems and temporary reservoirs for these persistent compounds. The significant internal recircula-
tion of PFAS through return sludge and reject water creates a buffer effect that influences the overall PFAS
dynamics in the treatment plants.

The project highlights the need for improved analytical methods and the importance of considering both
short-chain and long-chain PFAS compounds when evaluating treatment strategies. The findings contribute
to understanding PFAS behavior in WWTPs and provide insights for developing more effective treatment ap-
proaches.
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3 Introduktion

Per- og polyfluoroalkylforbindelser (PFAS) er en gruppe syntetiske kemikalier, der har faet betydelig
opmaerksomhed i de senere ar pd grund af kemikaliernes persistens i miljget og potentielle sund-
hedsskadelige virkninger. PFAS er blevet anvendt i en lang raekke industrielle processer og forbru-
gerprodukter sdsom brandslukningsskum, non-stick belsegninger og vandafvisende tekstiler pa grund
af deres unikke kemiske egenskaber, som inkluderer modstandsdygtighed over for vand, fedt og
varme.

PFAS er en bred kategori af syntetiske kemikalier, som bestar af tusindvis af forbindelser. Disse stoffer
er kendetegnet ved stzaerke bindinger mellem fluor- og kulstofatomer, hvilket ggr dem saerdeles sta-
bile og svaert nedbrydelige i miljget. PFAS omfatter bade perfluorerede forbindelser, hvor alle hydro-
genatomer i kulstofkaeden er erstattet med fluor, og polyfluorerede forbindelser, hvor kun nogle af
hydrogenatomerne er erstattet. Eksempler pd PFAS-stoffer inkluderer PFOA, PFOS og nyere alterna-
tiver som GenX.

PFAA (perfluorerede alkylsyrer) er en specifik undergruppe af PFAS, som bestar af fuldt fluorerede
carboxyl- eller sulfonsyrer. Disse forbindelser har en fuldt fluoreret kulstofkaede og en funktionel
syregruppe (enten carboxylsyre eller sulfonat). Eksempler pa PFAA er PFOA (perfluoroktansyre), som
er en carboxylsyre, og PFOS (perfluoroktansulfonat), som er en sulfonat.

P& trods af deres nyttige anvendelser har PFAS' styrke som kemiske forbindelser ogsa resulteret i
miljgmaessige og sundhedsmaessige udfordringer. PFAS er en stofgruppe af > 10.000 forbindelser og
deres miljgmaessige og sundhedsmaessige virkninger er vidt forskellige. Information for nogle af stof-
fernes toksicitet kan f.eks. findes i PFASTox databasen (Pelch et al., 2022) eller i United States EPAs
Expanded Evidence Map Dashboard (EPA, Expanded PFAS Evidence Map Dashboard).

PFAS-forbindelser er kendetegnet ved at veaere ekstremt stabile og meget langsomt nedbrydelige i
naturen, hvilket har fgrt til udbredt forurening af jord, vand og luft (Li, 2024). En af de mest bekym-
rende kilder til PFAS-forurening er spildevand, da PFAS ikke fjernes i konventionelle rensningsanlaeg
(Schultz et al., 2006; Guo et al., 2010; Arvaniti et al., 2012; Stasinakis et al., 2013). Tveertimod blev
formering af perfluoroalkyl acids (PFAA) fra precursorer rapporteret i renseanleeg (Guerra, 2014;
Loganathan, 2007; Loos, 2013; Wang, 2005; Arvaniti, 2015). Der blev rapporteret ggede dannelses-
rater af PAAA i anlaeg med laengere hydraulisk opholdstid og hgjere temperatur (Guerra, 2014).

I den danske forsyningsbranche omtales nedbrydning af langkaedede precursors generelt som arsag
til en hgjere koncentration af kortkesede PFAS-forbindelser i det rensede spildevand i forhold til kon-
centrationen af kortksede forbindelser i indlgbsvandet. Observationer i dette projekt giver anledning
til ogsa at rette opmaerksomheden mod den signifikante interne recirkulering af PFAS-stoffer pad de
enkelte renseanlaeg, der kan vaere med til at udligne udlgbskoncentrationerne over tid.
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3.1 Baggrund for projektet

Baggrunden for naervaerende projekt var observationer af fordelingen af PFAS mellem slam- og vand-
fasen pa et af Thy Forsynings renseanlaeg i Hanstholm. Denne fordeling rejste spgrgsmal til PFAS-
dynamikken i slammet i samspil med afvandingsprocessen. Spgrgsmalene kunne ikke umiddelbart
afklares uden yderligere undersggelser. PFAS er pd dagsordenen hos mange danske forsyningssel-
skaber, hvilket gav anledning til at inddrage flere renseanlaeg i projektet.

Det blev indledningsvist besluttet, at fordelingen af PFAS mellem slam- og vandfase skulle pavirkes
med brug af koagulanttilseetning fgr efterklaringstanken. Argumentet for fokus pa at overfgre PFAS
til slamfasen er, at den stgrste udledning af PFAS fra renseanlaeg sker fra udigbsvandet til recipienten,
og at det vil vaere vaesentligt nemmere at rense PFAS fra en slamfraktion, der har et vaesentlig mindre
volumen end udlgbsvandet.

En andret fordeling vil medfgre en ophobning af PFAS i slammet, hvilket er et opmeaerksomhedspunkt
ift. de geeldende graensevaerdier for udlaegning pd mark. Metoder til slambehandling og destruktion
af PFAS er ikke indeholdt i denne rapport.

Projektets mal
Det var projektets formal at:

e Opstille massebalancer for PFAS for de deltagende renseanlaeg.
e Undersgge slammets evne til at binde PFAS fra vandfasen ved dosering af koaguleringskemi.
e Opstille en businesscase pa det undersggte tiltag.

Rolle- og opgavefordeling blandt projektpartnerne

Forsyningsselskaberne, som deltog i projektet, udvalgte renseanlaeg, som enten havde, eller pa sigt
kunne forventes at fa, udfordringer med PFAS. De udvalgte anlaeg var tre 1-trinsanlaeg (filtreret ra-
spildevand ledes til det biologiske rensetrin) og ét 2-trinsrenseanlaeg (filtreret og primaerrenset ra-
spildevand ledes til det biologiske rensetrin). Disse to forskellige anlaegsopbygninger blev valgt, da
de repraesenterer en stor del af de danske renseanlaeg.

De deltagende forsyningsvirksomheder havde fglgende opgaver:

e Stille anlaeg til r&dighed.

e Levere flowdiagrammer samt relevante SRO-data.

¢ Udfgre prgvetagning ved de udvalgte prgvetagningspunkter samt opbevare og fremsende prg-
ver til analyse hos det akkrediterede laboratorium.

e Bidrage med driftserfaringer for forsyningernes respektive anlag.

¢ Gennemfgre fuldskalatest efter identificeret faeldningskemikalie og doseringsmangde (Thy
Forsyning).

Dankalks opgaver i projektet:

e Bidrage med viden om koagulering og flokkulering i forskellige vandmatricer.

e Udfgre forsgg med forskellige koagulanter og flokkulanter i samarbejde med Teknologisk In-
stitut.

e Levere kemikalier til fuldskalatesten.
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Teknologisk Institut havde fglgende opgaver:

e Veare behjaelpelig med prgvetagning ved at udarbejde en prgvetagningsguide (prgvetagnings-
perioder, materialer etc.).

o Udfgre test af forskellige koagulanter og flokkulanter ift. PFAS-pavirkning, jar test og afvan-
dingstest.

e Bistd ved fuldskalatest (bestemme dosering af koagulant).

¢ Databearbejdning og opstilling af massebalancer.

e Formidling.

e Projektledelse (inkl. korte faglige mg@gder og projektmgader).

Projektet er gennemfgrt i arbejdspakker fordelt pa projektets milepaele, som beskrevet herunder.
Milepael 1

Valg af prgvetyper (dvs. vand- eller slamprgver), prgvetagningsvarighed og prgveudtagning blev
drgftet og aftalt under projektets opstartsmgde med deltagelse af projektets partnere og fglgegruppe.
Prgvetypen har betydning for, dels hvilken forbehandling preven gennemgar hos Eurofins fgr analyse,
dels selve analysemetoden. Prgvetypen er derfor afggrende for, hvor stor en andel af prgvematricen
som forventes at veere repraesenteret i resultaterne. Da PFAS-koncentrationen forventes at variere i
forhold til for eksempel vejrforhold og uforudseelige eller ukendte aktiviteter i oplandet, blev en hen-
sigtsmeaessig prgvetagningsplan og -periode drgftet.

Renseanlaggenes vand- og slamstrgmme blev Igbende skitseret af Teknologisk Institut i samarbejde
med de respektive forsyningsvirksomheder suppleret med besigtigelse af de respektive anlaeg.

Risikoen for afsmitning med PFAS fra visse materialer er velkendt, herunder fra beholdere, prgvetag-
ningsudstyr og vaernemidler samt krydskontaminering fra forudgdende prgver. Derfor blev denne
risiko drgftet i plenum i projektgruppen med udgangspunkt i VMR (2022) og MST-P04. Krav relateret
til analyse af prgverne blev praciseret af Eurofins. Forsyningsvirksomhederne varetog bestilling af
materialer, prgvetagning og forsendelse til Eurofins, baseret pd prgvetagningsguiden udarbejdet af
Teknologisk Institut. Prgver til forsgg i Teknologisk Instituts laboratorium blev udtaget af forsynings-
virksomhederne og afhentet af Teknologisk Institut.

Indledende laboratorietests f@r fuldskalatesten blev udfgrt hos Teknologisk Institut i samarbejde med
Dankalk med det formal at:

e Udveelge feeldningskemiprodukt pa basis af produktets potentiale til at reducere PFAS i vand-
fasen ved adsorption til slammet.
e Optimal dosering udfgrt med sedimentationstests og MCT Higgins-test.

Milepzel 2 og 3

Forsyningerne udtog prgver, indsendte prgverne til analyse hos Eurofins og fremsendte SRO-data til
Teknologisk Institut. Forsyningsvirksomhederne kvalitetssikrede analyserapporterne. Teknologisk In-
stitut beregnede massebalancer for de respektive renseanlaeg.

Lgbende statusmgder blev afholdt online hver 14. dag til statusorientering og drgftelser i projekt-
gruppen for igangveaerende opgaver. Projektmgder blev sa vidt muligt afholdt fysisk én gang i kvartalet
til opsamling af resultater fra den forgangne periode og aftaler om det videre forlgb.
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Milepzl 4

Afprgvning af aluminiumsproduktet EkoFlock 96 i fuldskala pa Hanstholm Renseanlaeg. Prgvetagnin-
gen blev udfgrt efter samme forskrift som under milepael 2 og 3. Resultatet af fuldskalaforsgget
danner grundlaget for businesscasen og vurderingen af miljgeffekten i relation til tilseetning af feeld-
ningskemi.
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4 Projektets betydning for vandbranchen

Projektet er relevant for forsyningsselskaber, som gnsker viden om, hvordan PFAS fordeler sig i stan-
dard 1- og 2-trinsrenseanlaeg. Fordelingen af PFAS pa renseanlaeggene er relevant, mht. hvordan
udledning af PFAS via slam og udlgb fordeler sig. Der sker en vasentlig udledning via udlgb, men
mange renseanlaeg har ogsa betydelige maengder PFAS i deres overskudslam, hvilket ofte umuligger
udlaegning pa mark. De nyeste graensevaerdier for spildevandsslam til jordbrugsformal fra aftalen om
en national handlingsplan for PFAS fra 30 maj 2024 (MST, 2024) ligger pd 0,01 mg/kg TS for PFAS
sum 4 og 0,05 mg/kg TS for PFAS sum 22. Er PFAS-koncentrationerne for hgje, vil det vil vaere en
fordel at koncentrere PFAS i én strgm, der nemmere vil kunne behandles. Her ville slamfraktionen
egne sig bedst, da det volumen, der vil skulle behandles, er vaesentligt mindre end vandvolumenet.

I projektet blev aluminiumsproduktet Ekoflock 96 afprgvet som katalysator for sorption af PFAS fra
vandfasen til slamfasen. Ekoflock 96 kan doseres med renseanlaeggets eksisterende setup til dosering
af faeldningskemi. Skulle et anlaeg ikke tilszette faeldningskemi, kan fremgangsmaden implementeres
med mindre investeringer. Forsyningsvirksomheder, som gnsker at afprgve effekten af EkoFlock 96
eller andre lignende produkter mhp. at aendre PFAS-fordelingen pa netop deres anlaeg, kan med fordel
hente inspiration i denne rapport.

4.1 Marked og/eller anvendelsesmuligheder

Forsyningsvirksomheder er underlagt krav til rensning af spildevand fra henholdsvis byspildevands-
direktivet og miljgkvalitetskravene (BEK nr. 796 af 13/06/2023). I byspildevandsdirektivet stilles krav
til rensning for udvalgte laegemiddel- og kosmetikrester, og i det reviderede byspildevandsdirektiv,
vedtaget den 4. november 2024 af EU’s Ministerrad (EU, 2024), stilles krav til fjernelse af ikke kun
PFOS (anfgrt i Miljgkvalitetskravene), men PFAS 24.

PFAS-belastningen fra renseanlaeg beregnet som maengder er stgrst via udlgbet til recipienten sam-
menlignet med belastningen via det slutafvandede slam, hvorfor det miljgmaessigt giver veerdi at
overfgre PFAS fra vandfasen til slamfasen. Lgsningen forudsaetter en efterfglgende behandling af
slammet til destruktion af PFAS. Overfgrsel fra vand- til slamfasen kan p& sigt reducere ngdvendig-
heden for yderligere rensning malrettet PFAS pa udlgbsvandet fra renseanlaeggene.

Ved at gge renseanlaeggenes forstaelse af den interne fordeling af PFAS, gges mulighederne ogsa for
at hdndtere udfordringen p& passende vis. Dankalk har som teknologileverandgr haft mulighed for at
teste produkter pa nye markeder indenfor PFAS-behandling, hvilket har givet virksomheden ny indsigt
i anvendelsen af denne type produkter.

4.2 Naeste skridt

Det datagrundlag, der er etableret i projektet, er behaeftet med vaesentlige usikkerhedsfaktorer for-
bundet med prgvetagning og analyseusikkerhed. Et mere praecist datagrundlag kraever videre under-
sggelse.

Desuden har usikkerheder forbundet med fuldskalaforsgget medfgrt et usikkert datagrundlag for busi-
nesscasen.
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Naeste skridt:

e Afdaekke muligheder, der kan nedszette analyseusikkerheden for PFAS ved analyselaborato-
rium (31 % ved vandprgver, 36 % ved slamprgver). Iszer ved analyser af slamprgver blev
udfordringer afdaekket, idet kortkaedede forbindelser ikke bliver analyseret korrekt (under-
vurderet), hvilket blev bevist ved analyse af en slamprgve. Her 18 kortkeedede PFAS under
detektionsgraensen, mens der ved analyse af fraktioneret prgve (vand og slam analyseret
hver for sig) blev pavist kortkeedede forbindelser i vandet. Prgveforberedelsen ved slamprgver
pa laboratoriet (frysetgrring) ser derfor ud til at fijerne de kortkaedede PFAS, inden prgven
analyseres.

e Arbejde videre med udvikling af tilsaetningsprodukter, der kan bidrage til i hgjere grad at
skubbe PFAS fra vand- til slamfasen i de procestrin, der opereres med pa renseanlaggene.
Det vil 0ogsd give mening at teste andre teknikker, herunder flotation.

e Ved afprgvning af sendret kemi i fuldskala burde dette testes pa to parallelle linjer med sam-
menlignelige driftskonfigurationer og -parametre sasom to parallelle og adskilte, aktivt slam-
linjer i fuldskala eller to parallelle og sammenlignelige opstillinger i pilotskala, sd effekten af
kemitilseetning kan sammenlignes direkte med en linje, der ikke bliver behandlet.

e Arbejde med en opdeling af PFAS ikke blot i kort- og langkaadede, men ogsa i sulfonsyrer og
carboxylsyrer eller andre opdelinger for bedre at forstd mekanismerne for det enkelte PFAS-
stofs vej gennem renseanlaegget, og hvad der kan pavirke de enkelte stoffers fordeling mellem
slam- og vandfase.

e Videre kildeopsporing til begraensning af PFAS-tilfgrslen til renseanlaeggene og forbedrede
destruktionsmetoder, der dog ligger uden for rammerne af dette projekt.

4.3 Formidlingsplan

Status pa projektet og opndede resultater er Isbende blevet formidlet.

Posterpraesentation pa Danish Water Forums vandkonference hos Kgbenhavns Universitet 30.

januar 2024: Link til abstract

e Teknologisk Instituts hjemmeside: Link

e LinkedIn: Link (opstart); Link (DWF)

e Artikel i Spildevandsteknisk Forenings medlemsblad #2, maj 2024 (Link)

e Temadag afholdt 3. september 2024 i Hanstholm med besgg pa Hanstholm Renseanlaeg i samar-
bejde mellem Teknologisk Institut, Hovedansgger (Thy Forsyning A/S), Danmarks Vand- og Mil-
joklynge (Clean), interesseorganisationen for drikkevands- og spildevandsselskaberne (DANVA),
Spildevandsteknisk Forenings Netvaerk for mikroforureninger, Kriger A/S, Hjgrring Vandselskab
A/S.

e Praesentation ved Innovationspartnerskabet for miljgfarlige, forurenende stoffer, Miljgstyrelsen
Odense, 31. oktober 2024.

e Praesentation ved Dansk Vand Konference d. 27. — 28. november 2024.
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https://danishwaterforum.dk/Research/Annual-Meeting-2024/DWF%20water%20conference%20Program%20&%20Abstract%20Catalogue%202024.pdf
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5 Projektet

5.1 Formal

Projektets formal har vaeret at afdaekke fordelingen af PFAS pa de deltagende renseanlaeg via opstil-
ling af massebalancer. Endvidere har projektet haft til formal at teste effekten pa overfgrsel af PFAS
fra vandfasen til slamfasen ved brug af faeldningskemi med en tilhgrende businesscase.

Litteraturen rummer flere evidensbaserede undersggelser af PFAS-strgmme i spildevand med data
fra analyser fra indlgbs- og udlgbsprgver udtaget pa renseanlaeg. Undersggelser, hvor vand- og slam-
foringerne inde pd selve renseanlaeggene, som medtages i dette projekt, er et nyt tiltag, som kun i
begraenset omfang findes i litteraturen i dag (Gobelius et. al., 2023).

P& verdensplan er PFAS-forbindelser detekteret i indlgbet af alle undersggte renseanlaeg, og i Dan-
mark 18 den opsummerede koncentration for C8 til C10 PFAS pa 33,5 ng/| (review-artikel Arvaniti et
al, 2015). I Nordeuropa rapporterede artiklen sammenlignelige koncentrationer, mens der i andre
dele af verden og specielt i renseanlaeg, der modtager industrielt spildevand, blev fundet vaesentlig
hagjere koncentrationer (op til flere tusind ng/l) i renseanlaeggenes udlgb.

Begraensede data er tilgeengelige for fordelingen af PFAS-forbindelser mellem oplgst og partikulzer
fase i ra spildevand (Arvaniti et al., 2012; Stasinakis et al., 2013). Blandt de analyserede forbindelser
blev PFDoA, PFTeDA, PFHpS, PFDS og PFOSA fundet i den partikulzere fase, mens PFHpA, PFOA, PFNA
og PFHxS hovedsageligt blev pavist i den oplgste fase.

Analyser af ind- og udlgbsspildevand har belyst en hgjere forekomst af koncentrationerne af PFAS-
forbindelser med kortere kaeder (< 7 C-atomer) i det rensede spildevand i udlgbet i forhold til raspil-
devandet i indlgbet. Litteraturen omtaler nedbrydning af precursors (Zhao et al., 2013; Fang et al.,
2024 m.fl.), det vil sige stgrre PFAS-forbindelser, der ikke males i PFAS sum 22-analysen, og som
muligvis nedbrydes gennem aktivt slam-anlaegs biologiske og kemiske processer. Det har ikke vaeret
muligt at fremsgge videnskabelige artikler, som bekrzefter nedbrydningen af precursors til de helt
korte kortkaedede forbindelser (f.eks. PFBA og PFBS), men derimod langkaadede precursors, som kan
biodegraderes til andre langkaedede forbindelser. Denne pdstand om nedbrydning af precursors be-
rgres ogsa i naerveerende projekt.

5.2 Output

Hensigten med projektet var at vurdere omkostninger og renseeffektivitet for PFAS fra vandfasen til
slamfasen ved tilsaetning af faeldningskemi og give et overblik over PFAS-mangden i de respektive
stremme til og fra renseanleeg samt de interne stremme. Grundet usikkerheder forbundet med af-
prgvning af metoden er en businesscase ikke opstillet, da de tilhgrende data ikke vurderes at veere
repraesentative.

Output har dermed veeret resultater fra laboratorie- og fuldskalatest samt de udarbejdede masseba-
lancer og flowdiagrammer over de interne PFAS-stremme pa renseanlaeggene.
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6 Resultater

Baggrunden for de erhvervede resultater beror pa en grundig undersggelse og drgftelse af fglgende
emner:

e Skitsering af renseanlaeggenes vand- og slamfgringer.

e Udvelgelse af relevante prgvetagningspunkter og SRO-data relateret hertil.

e Fremgangsmaden for prgvetagningen (stikprgver og flowproportionelle prgver).

e Opbevaring af prgverne inden forsendelse til det akkrediterede laboratorie.

¢ Valg af analysemetode (dvs. analyse som slamprgve eller vandprgve).

e Valg af feeldningskemiprodukt baseret pa tests for reduktionspotentialet i vandfasen i labora-
toriet hos Teknologisk Institut efterfulgt af en vurdering af doseringsmaengden i fuldskala.

e Afprgvning af det valgte faeldningskemiprodukt i fuldskalatest.

Skitsering af renseanlaeggenes vand- og slamfgringer samt udveelgelse af relevante prgvetagnings-
punkter blev udfagrt i teet dialog mellem Teknologisk Institut og de respektive forsyningsselskabers
driftspersonale, suppleret med en besigtigelse af anlaeggene.

6.1 Prgvetagning

Fremgangsmade for prgvetagning blev drgftet med udgangspunkt i MST-P04 (2012) og VMR (2022).
Teknologisk Institut udarbejdede en prgvetagningsvejledning med udgangspunkt i MST-P04. Frem-
gangsmader for prgvetagning beskrevet i videnskabelige artikler blev ogsd undersggt, men ma er-
kendes at vaere sparsomt beskrevet og derfor ikke anvendt som baggrund for prgvetagningen i naar-
vaerende projekt. Valg af materialer til prgveudtagningen og opbevaringen af prgverne blev udfgrt
med udgangspunkt i VMR (2022). Fglgende prgver blev udtaget flowproportionelt: Indlgbsprgver fgr
og efter sand- og fedtfang, Mixed Liquor Suspended Solids (blanding af spildevand og aktivt slam,
MLSS) og udlgbsvand. De resterende prgver blev udtaget som stikprgver (fgdeslam, forafvandet slam,
slutafvandet slam og rejektvand). Stikprgverne blev udtaget som fglger: Fem prgver blev udtaget
med 2 minutters interval, hvorefter de fem prgver blev blandet sammen og udgjorde selve stikprgven
(se appendix for skitser af anleeggene med prgvetagningspunkter).

Flowdiagrammet og prgvetagningspunkter for anlaeg 1 er vist i Figur 1. Tilsvarende diagrammer til
de resterende anlag findes i appendix.
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Figur 1: Flowdiagram og proveudtagningspunkter for anlaeg 1.

Antallet af analyseresultater var af gkonomiske arsager begraenset til ét resultat for hvert provetag-
ningspunkt (indlgb, udlgb, fadeslam etc.). Prgver fra hvert prgvetagningspunkt fra 1-trinsanlaeggene
bestod af 12 prgver, som blev udtaget i Isbet af en maned. Delprgver fra de 12 prgver blev poolet til
én prove. Prover fra 2-trinsanlaegget bestod af 24 prgver udtaget i Igbet af to maneder, som ligeledes
blev poolet til én prgve pr. prgvetagningspunkt (indlgb, udlgb, forafvandet slam etc.). Det er forvent-
ningen, at prgverne giver en repraesentativ middelveaerdi for prgvetagningspunkterne i lgbet af prg-
vetagningsperioden, velvidende at datagrundlaget ikke kunne anvendes til at bestemme standardaf-
vigelser og dermed signifikante variationer i data.

Indledningsvist var hensigten, at alle prgver skulle analyseres som slamprgver med den forventning,
at analyseresultatet ville inkludere data fra den samlede prgvematrice. Af tekniske arsager blev ind-
lgbsprgverne fgr og efter sand- og fedtfang, udlgbsprgverne og rejektvandsprgverne analyseret som
vandprgver. Hvis prgverne indledningsvist dekanteres inden analyse, og kun vandfraktionen herefter
analyseres, vil PFAS-forbindelserne, som er adsorberet til de frafiltrerede partikler forventeligt ikke
indgd i analyseresultatet. Indlgbsprgverne fgr og efter sand- og fedtfang blev dekanteret modsat
prgverne fra udigbet, som kunne analyseres uden forudgdende dekantering. De resterende prover
(fedt, MLSS, fgdeslam, forafvandet slam og slutafvandet slam) blev analyseret som slamprgver, hvil-
ket i praksis betgd frysetgrring forud for analyse af PFAS-indholdet. Denne metode mistankes at
underestimere indholdet af kortkeedede PFAS, da man risikerer, at de fjernes under prgveforberedel-
sen med den vandfraktion, der sorteres fra. Det har ikke veaeret muligt endeligt at bekrsefte denne
formodning i neervaerende projekt.

I forsgg pa at nuancere billedet af PFAS-indholdet blev en prgve fra en procestank (MLSS) hhv. fra
fgdeslammet fgr afvanding opdelt i slamkage og rejektvand hos Teknologisk Institut ved MCT Higgins-
metoden til slamafvanding (6.7). Slamkagen med en tgrstofprocent pa ~20 % blev behandlet og
analyseret som en slamprgve, mens rejektvandet blev behandlet og analyseret som en vandprgve.
Denne fremgangsmade viste et malbart indhold af kortkaedede forbindelser i rejektvandet,
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ensbetydende med en tilstedeveerelse af kortkeedede forbindelser i répraven, selvom dette ikke kunne
pavises i selve raprgven med en analyse som slamprgve.

Alle prgver er analyseret for PFAS sum 22 og angivet som sum 22 og/eller sum 4 i rapporten (Tabel
1).

Tabel 1: Oversigt over PFAS-indhold i analyser for PFAS sum 22 og PFAS sum 4, samt opdelingen af korte-
og langkeedede PFAS i dette projekt.

PFAS sum 4 | PFAS sum 22 Kortkaedede PFAS
PFHxS PFBA PFBA

PFOA PFBS PFBS

PFOS PFPeA PFPeA

PFNA PFPeS PFPeS

PFHXA PFHXA

PFHxS PFHXS

PFHpA
PFHpS
PFOA
PFOS
6:2 FTS
PFOSA
PFNA
PFNS
PFDA
PFDS
PFUnDa
PFUNDS
PFDoDA
PFDoDS
PFTrDA
PFTrDS

Kortkaaedede PFAS-forbindelser omfatter i denne rapport PFBA, PFBS, PFPeA, PFPeS, PFHXA og PFHxS
i henhold til OECD (ENV/IM/MONO(2018)7). De resterende PFAS-forbindelser angivet for PFAS sum
22 defineres som langkaedede. Kun PFAS-stoffer over detektionsgraensen er medtaget i grafer/tabel-
ler. Analyseusikkerheden er pa henholdsvis 31 % for vandprgver og 36 % for slamprgver, hvilket er
fastsat for den valgte analysemetode.

6.2 Massebalancer

De indsamlede data fra prgvetagningskampagnerne er brugt til opstilling af massebalancer for hvert
enkelt PFAS-stof pa hvert af de fire anlaeg. I praksis er ikke samtlige af de 22 PFAS-stoffer detekteret
i alle anleeg. Udtraek fra de opstillede massebalancer er preesenteret i afsnit 6.3-6.6, da de samlede
massebalancer for hvert enkelt stof ikke kan praesenteres indenfor rammerne af denne rapport. I
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stedet er massebalancer for summen af PFAS 22 praesenteret for hvert af de fire anlaeg (Figur 2, Figur
3, Figur 4 og Figur 5).
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Figur 2. Anlaeg 1, massebalance for summen af PFAS 22. Data repraesenterer b§de koncentration og total
PFAS-maengde i provetagningsperioden.

I teorien skal massebalancerne ga op, dvs. indlgb skal tilsvare udlgb, slam og afvandet slam. Tages
der udgangspunkt i massebalancen for anleeg 1 (Figur 2), udledes der 19 % mere PFAS, end der
findes i indlgbet. Der kan veere flere 3rsager til dette. Som allerede papeget, kan nedbrydning af
precursors vaere arsag til en estimeret hgjere udledning, da stofferne ikke detekteres i indlgbet, men
omdannes til en af de 22 PFAS-forbindelser under behandling i anlaegget og detekteres i udlgb og det
afvandede slam. En anden mulighed er, at der sker "afsmitning” fra den store interne pulje af PFAS
pd anlaegget, som recirkuleres via returslam og rejektvand (Figur 2). Dette gaelder bdde kort- og
langkaedede forbindelser, da der er tale om returslam med lav tgrstofprocent, hvorfor det primeert er
vand, der recirkuleres, hvori der findes bade kort- og langkadede forbindelser. Den recirkulerede
PFAS-fraktion udggr 3746 mg, hvilket er betydeligt stgrre end det samlede indlgb til anleegget (1274
mg). Denne pulje er opbygget over anlaeggets levetid, og bidrager saledes til en udjeevning af ud-
Igbskoncentrationen, der fremgar stgrre end indlgbskoncentrationen. Der vil ogsd veaere en tidslig
forskydning mellem indlgb og udlgb grundet opholdstiden i anlaegget. Disse arsager i kombination
bidrager sandsynligvis til den samlede hgjere udledning. For de resterende anlaeg ses samme tendens
med hgjere udledning end indlgb, saerligt for anleeg 2, hvor udledning overgar indlgb med 63 % (Figur
3).

En anden vaesentlig observation fra de opstillede massebalancer er, at det ikke er muligt at fglge
koncentrationen af PFAS sum 22 hele vejen gennem anlaeggene. Dette kan i hgj grad tilskrives ana-
lysemetoderne, hvor en kombination af vand- og slamprgver er anvendt (6.1). Saerligt udtalt er det
for de kortkaedede PFAS-forbindelser, der i lav eller ingen grad er at finde i de prgver, der er analy-
seret som slamprgver. Det er eksempelvis bemeerkelsesvaerdigt, at slamprgver udtaget fra selektoren
pd anlaeg 2 og i udigbsfordeleren fra anlaeg 1 viser kortkaedede forbindelser under detektionsgraensen,
da disse er knudepunkter pa anlaeggene, hvor vandet passerer igennem inden udlgb. I udigbet kan
de kortkaedede forbindelser efterfslgende godt kvantificeres i vandprover, hvilket sandsynligggr ma-
lemetoden som ophav til de observerede forskelle. Som en del af laboratorieforsggene i projektet
(6.7) er der blevet pavist kortkeedede PFAS-forbindelser i rejektvand, uden at disse kunne pavises i
slammet hverken fgr eller efter afvanding, hvor slammet fortsat indeholder op mod 80 % vand. Dette
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rejser spgrgsmalet, om man med en slamprgve af det slutafvandede slam underestimerer maengden
af PFAS, der udlaegges pa landbrugsjord eller til andre formal, da de kortkaedede forbindelser ikke
detekteres.
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Figur 3. Anleeg 2, massebalance for PFAS 22. Data repreesenterer b8de koncentration og total PFAS-
meengde i prgvetagningsperioden.
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6.3 Manedlig PFAS-belastning og afledning fra de fire rense-
anlaeg

I folgende afsnit bliver resultaterne for PFAS-analyser i henholdsvis ind- og udlgb p& de fire aktivt
slam-anlaeg i projektet praesenteret og diskuteret. Anlaeg 2 er beskrevet sarskilt, da det ud over
modtagelse af husholdningsspildevand har en szerskilt indlgbslinje med industrispildevand, som bliver
forbehandlet, inden det samles med byspildevandslinjen efter linjens indledende rensetrin. Anleeg 4
har som det eneste anlaeg primaerfeeldning og udradning og er ogsa beskrevet i et sserskilt afsnit.
Flowdiagrammer for de enkelte anlaeg er vist i Appendix 1, Appendix 2, Appendix 3 og Appendix 4.

Som beskrevet i afsnit “3.0 Introduktion” findes ofte hgjere koncentrationer af en raekke PFAS-for-
bindelser i udlgbet fra renseanlag i forhold til indlgbet. En overordnet analyse af summen af kort- og
langksedede forbindelser fundet i dette projekt tyder ikke pa en egentlig forskel (Figur 6). Anlaeg 2
skiller sig ud ved at have et lavere indhold af langkaadede forbindelser i udlgbet i forhold til indigbet.
Som beskrevet under 6.1 er der tale om sammenlagte stikpr@ver, og der vil derfor skulle yderligere
analyser til at verificere resultaterne.

Anlaeg 1 Anlzaeg 2 Anlaeg 3 Anlaeg 4
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Figur 6. Total maengde PFAS 22 i hhv. ind- og udlob fra fire forskellige danske renseanleeg. Ind- og udlob
er opdelt i hhv. lang- og kortkeedede PFAS-forbindelser. Fejllinjer angiver udelukkende den analytiske usik-
kerhed. Bemeerk, at skalaen p§ y-akse for anleeg 4 skiller sig ud fra de andre anlaeg.

Mangden af PFAS 22 i hhv. ind- og udlgb fra de fire danske renseanlaeg varierer i hgj grad afhangigt
af lokale forhold (Figur 6). Saerligt bemeerkelsesvaerdigt er anlaeg 4, der skiller sig ud med en hgj
samlet belastning af PFAS 22 i indlgb og en tilsvarende hgj udledning. Dette skyldes i saerdeleshed
anlaeg 4's stgrrelse, da der her behandles vaesentligt stgrre vandmaengder end p& anlaeg 1-3. Kon-
centrationen af szerligt 6:2 FTS i anlaeg 4 er dog ogsa vaesentligt hgjere end i de resterende anlaeg,
hvilket kan tyde pa en eller flere punktkilder i oplandet (Figur 9). Koncentrationen af 6:2 FTS i indlgbet
til anlaeg 4 pd 21 ng/L er vaesentligt hgjere end den estimerede baggrundskoncentration for enkelt-
stoffer i Skandinavien p& 1-4 ng/L (Danva, 2022).

Opdelingen i hhv. kort- og langkaedede forbindelser er interessant, da tidligere studier viser, at de
kortkaedede forbindelser i hgj grad vil veere at finde i vandfasen og de langksedede forbindelser i
hgjere grad i slamfasen (Lenka et al, 2021; Arvanti et al., 2015). Inddelingen i kort- og langkaedede
forbindelser er ogsa interessant i forhold til renseteknologier, da de kortkaedede er sveerere at fjerne
fra vandfasen end de langkaedede.
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Hvis man i den overordnede massebalance for anlaeaggene inkluderer den interne pulje fra recirkule-
ring af rejektvand fra slamafvanding samt returslam, er det tydeligt, at den interne pulje af PFAS er
betydelig sammenlignet med indlgbet til anlseggene (Figur 7). Nar maengden i indlgbet laegges sam-
men med den interne cirkulering, er det tydeligt, at en langt stgrre maengde af isaer langkaedede
PFAS stremmer gennem anlaegget, end det fremgar alene af data fra indlgbet. De langkaedede for-
bindelser tilbageholdes i hgj grad med slammet og er derfor at finde i lavere koncentrationer i udigbet,
mens de recirkuleres med rejektvandet og returslammet (Figur 7). Her er der bl.a. tale om de lang-
kaedede forbindelser PFOA, PFOS, PFDA og 6:2 FTS.
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Figur 7. Sammenligning af den samlede belastning af PFAS ind til procestankene ved hvert anleeg samt den
samlede udlgbsmaengde til recipient. Den bl§ sgjle er en summering af masserne fra indlgbet til rensean-
leegget, rejektvandet fra slamafvandingen og returslammet. Maengderne fra de tre stroamme er beregnet
som koncentration multipliceret med det summerede flow for prgveperioden. Data er opdelt i hhv. lang-
og kortkaedede PFAS-forbindelser. Fejllinjer angiver udelukkende den analytiske usikkerhed. Bemeerk, at
skalaen p§ y-akse for anleeg 4 skiller sig ud fra de andre anlaeg.

Den tydelige interne recirkulering af isaer langkaadede PFAS-forbindelser bidrager til tesen om, at de
hgjere udlgbsmangder i forhold til indlgbsmaengder, der i nogle tilfaelde observeres, til dels kan skyl-
des den store recirkulering og interne buffer af PFAS, der er opbygget i slammet p& renseanlaaggene
over laengere tid. Der opnas sa at sige en ligevaegt mellem det PFAS, der kommer ind, og det PFAS,
der allerede er i cirkulation pa anleegget, og renseanlaaggene fungerer derfor som buffer og udjsevner
maangden af PFAS i udigbet over tid. Afhangigt af nedbgr og andre variationer i indlgb vil man derfor
opleve, at der i perioder kan observeres hgjere maengder i udlgbet end i indlgbet, og i perioder at det
omvendte vil ggre sig gaeldende. Andre faktorer sdsom nedbrydning af PFAS-precursors vil ogsa have
en indflydelse p& denne balance.

6.4 Fordeling af enkelte PFAS-forbindelser i ind- og udigb

Koncentrationen af de enkelte PFAS-forbindelser i ind- og udlgb varierer mellem anlaeggene (Figur 8
og Figur 9). Konsistent med den totale meaengde, der passerer gennem anlagget, er koncentrationen
af de enkelte PFAS-forbindelser ogsa stgrst i anlaeg 4. Den kortkaedede forbindelse PFPeS er ikke
detekteret i hverken ind- eller udigb, og er derfor ikke vist. P& samme vis er en raekke langkaedede
forbindelser heller ikke detekteret.
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Figur 8. Koncentration af alle detekterede kortkaedede PFAS-stoffer. Koncentrationen er vist for hhv. ind-
og udlob til renseanlaeggene. Den rgde linjer angiver detektionsgraense for enkeltstoffer. Fejllinjer angiver
udelukkende den analytiske usikkerhed. Koncentrationerne for "Anleeg 2, Industri” er for det rensede in-
dustrispildevand, som tilledes aktivt slam-anlaegget.

Det er bemaerkelsesvardigt, at mange af de enkelte forbindelser findes i koncentrationer ikke langt
fra detektionsgraensen, hvorfor vaerdierne er behaeftet med en vaesentlig usikkerhed. Dette under-
streger vigtigheden af at saenke den analytiske detektions- og kvantifikationsgraense og derved re-
ducere den samlede usikkerhed ved bade prgvetagning og analyse (Figur 8 og Figur 9).
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Figur 9. Koncentration af alle detekterede langkaedede PFAS-stoffer. Koncentrationen er vist for hhv. ind-
og udlgb til renseanlaeggene. Den rgde linjer angiver detektionsgreense for enkeltstoffer. Fejllinjer angiver
analyseusikkerheden oplyst af Eurofins. Koncentrationerne for "Anlaeg 2, Industri” er for det rensede indu-
strispildevand, som tilledes til selektoren ved "Anleeg 2, By”.

Anlaeg 2 adskiller sig ved at modtage separat by- og industrispildevand. Industrispildevandet, primaert
fra fiskeindustri, behandles i et flotationsanlaeg, fgr det ledes til aktivt slam-anlaegget. Dette anlaeg
viser en anderledes tendens med lavere koncentrationer af kortksedede PFAS i udlgbet, muligvis
grundet fortynding fra industrilinjen. De langkaadede PFAS-forbindelser observeres i varierende grad
pa tvaers af anlaeggene, ofte teet pd detektionsgraensen, hvilket skaber usikkerhed om deres praecise
forekomst. Szerligt bemaerkelsesvaerdig er ogsa den hgje koncentration af 6:2 FTS i anlaeg 4, som
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skyldes kendte kilder i oplandet. Generelt er de langkaedede PFAS-forbindelser som blev observeret i
udlgbet, tilnaermelsesvist sammenlignelige med koncentrationerne i indlgbet (Figur 9).

PFOS, 6:2 FTS og PFNA blev observeret i fedtfraktionen fra anlaeg 2, 3 og 4, men tilsyneladende ikke
i tilstraekkelige maengder til at reducere udlgbskoncentrationerne (Figur 10). Ved beregning af maang-
den af PFAS-forbindelserne er det tydeligt, at kun en lille maengde af den PFAS, der tilledes anlaeg-
gene, fjernes med fedtfraktionen.
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Figur 10. PFAS-koncentration i fedt fra fedtfangsbrenden p8 anlaeg 2, 3 og 4. Anlaeg 1 udtager ikke fedt p§
anleegget og er derfor ikke vist i diagrammerne, da fedtfraktionen pd anleeg 1 behandles i det biologiske
trin. Fejllinjerne angiver udelukkende analyseusikkerheden. Den rode linjer angiver detektionsgraense
for enkeltstoffer.

6.5 Intern fordeling af PFAS i fade- og bioslam

I det aktive slam, der afvandes og udtages af anlaeggene, er der en overvaegt af langkaedede PFAS-
forbindelser (Figur 11). Dette understgttes af litteraturen, der beskriver, at de langkadede PFAS-
stoffer har stgrre eller mindre tendens til at sorbere til slammet i renseanlaaggene, alt efter deres
fysisk-kemiske egenskaber (pH, temperatur, kation-koncentration m.m.). Det er ogsa alment aner-
kendt, at sorptionen til slammet stiger med gget laengde af fluoroalkylkeeden (= C5), da molekylet
bliver mere hydrofobt (Zhang et al., 2013; Ebrahimi et al., 2021), og at sulfonsyreholdige PFAS viser
hgjere sorptionskapacitet end carboxylsyre-PFAS med samme kaadelaangde. Desuden er sorptionen
afhaengig af pH-vaerdien, dvs. faldende ved hgj pH (Arvaniti et al, 2015; Ebrahini et al., 2021).
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Figur 11. Koncentration af hhv. kort- og langkeedede PFAS-forbindelser detekteret i fodeslam til slutafvan-
dingen (anlaeg 1-3) og forafvandingen (Anlaeg 4, Bio). Fejllinjerne angiver udelukkende analyseusikker-
heden. Den rgde linjer angiver detektionsgraense for enkeltstoffer.

Ophavet til den lavere forekomst af kortkaedede PFAS-forbindelser i hhv. fgde- og bioslam (Figur 11)
kan til dels skyldes analysemetoden. Som beskrevet i afsnit 6.1 er der mulighed for at analysere en
prgve som enten vand- eller slamprgve. Prgverne af fade- og bioslam er analyseret som slamprgver,
dvs. de frysetgrres inden analyse. Det mistaenkes, at denne prgveforberedelsesmetode kan bidrage
til at underestimere maengden af kortkaedede forbindelser, da de kan forsvinde i frysetgrringsproces-
sen. Det har ikke vaeret muligt at fa denne formodning endeligt bekreeftet i naervaerende projekt. Der
er dog blevet udfgrt test med fraktionering af en fgdeslamsprgve i henholdsvis en slamkage og en
vandfraktion, som begge er blevet analyseret for PFAS. Her kunne de kortksedede forbindelser males
i vandfasen. Dette viser, at de kortkaedede forbindelser er til stede, men ikke kan detekteres, hvis
prgven analyseres som en slamprgve. For at opnd en mere ngjagtig kvantificering af PFAS i slam-
stremmene pa rensningsanlaegget anbefales det derfor at fraktionere slamprgverne og analysere
slamkagen og vandfasen separat.

Efter afvanding af hhv. fgde- og bioslam tyder data p3, at de kortkeedede forbindelser presses ud af
slamfasen og fores tilbage pd anlaeggene i form af rejektvandet (Figur 13). De langkaedede forbin-
delser recirkuleres ogsa i hgj grad, selvom en del af forbindelserne tilbageholdes i det afvandede
slam, der fjernes fra de respektive anlaeg (Figur 12). Indholdet af PFAS i hhv. bioslam, afvandet
bioslam og rejektvand giver igen anledning til at diskutere analysemetoden. Bioslam og afvandet
bioslam er analyseret som slamprgver, og her findes kortkaedede PFAS i begreenset omfang (Figur 11
og Figur 12). De kortkaedede findes dog i koncentrationer vaesentligt over detektionsgraensen i re-
jektvandet, der er analyseret som vandprgve (Figur 13). De kortkeedede ma sdledes ogsa veere til
stede i bioslammet, uden at dette dog detekteres.
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Figur 12. Koncentrationen af PFAS-forbindelser i det slutafvandede slam (anlaeg 1-3) og forafvandet slam
(Anlaeg 4, Bio) i forhold til kg TS. Fejllinjerne angiver udelukkende analyseusikkerheden. De rgde linjer
angiver detektionsgreense for enkeltstoffer.
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Figur 13. Koncentrationen af kortkeedede PFAS-forbindelser detekteret i rejektvandet fra slutafvanding
(anlaeg 1 - 3) og forafvanding (anleeg 4, Bio) (venstre) og langkeedede forbindelser (hgjre). Fejllinjerne
angiver udelukkende analyseusikkerheden. Den rgde linjer angiver detektionsgraense for enkeltstoffer.

6.6 Konfiguration og massebalance af industrianlaeg

Anlzeg 2 bestdr af to linjer med forskelligt input, hhv. industrivand og byspildevand (Appendix 2).
Efter behandling i det industrielle anlaeg ledes det behandlede industrispildevand via en selektor ind
i byspildevandsanlaegget, hvor de to fraktioner blandes inden videre behandling. Denne konfiguration
er saerlig for anleeg 2 og betyder bl.a., at der i massebalancen for anlaeg 2 skal tages hensyn til et
bidrag fra bade industri- og byspildevand.
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Industrilinjen har til formal at forbehandle vandet, inden det blandes med byspildevandet. Denne
behandling har i nogen udstraekning indflydelse p& koncentrationen af langkaedede forbindelser, der
ledes videre til bylinjen (Figur 14). De kortkaedede forbindelser detekteres i koncentrationer lige om-
kring detektionsgraensen, og det er derfor ikke muligt at kvantificere en fjernelsesgrad for industri-
linjen.
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Figur 14. Koncentration af alle detekterede kort- og langkaedede PFAS-stoffer for henholdsvis ind- og udlob
fra industrilinjen p8 anlaeg 2. Udlgbet fra industrilinjen tilledes selektoren p8 det tilstodende aktivt slam-
anlaeg. Fejllinjerne angiver udelukkende analyseusikkerheden. Den rgde linjer angiver detektionsgreense
for enkeltstoffer.

Sammenligner man belastningen fra udlgbet af industrilinjen (Figur 14) med indlgbet til bylinjen (Fi-
gur 9), er der en hgjere koncentration i bidraget fra bylinjen end fra industrilinjen. Dette medfarer,
at bidraget fra industrilinjen er med til at fortynde koncentrationerne i byspildevandet. Anlaeeg 2 mod-
tager ca. 60 % mere spildevand fra industrilinjen sammenlignet med bylinjen, hvilket er med til at
gore fortyndingen yderligere udtalt. Dette er rsag til, at der for anlaeg 2 er indikation af, at koncen-
trationen af PFAS ud af anlaegget er lavere end i indlgbet, modsat de resterende anlaeg (Figur 8 og
Figur 9).

Det slutafvandede flotationsslam fra industrilinjen adskiller sig ikke vaesentligt fra det afvandede

bioslam fra de resterende anleeg mht. PFAS-koncentration (Figur 12 og Figur 15). De kortkaedede
forbindelser detekteres ikke, hvilket muligvis kan tilskrives analysemetoden.
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Figur 15. PFAS-indhold i slutafvandet flotationsslam fra industrilinjen p8 anlaeg 2. Fejllinjerne angiver
udelukkende analyseusikkerheden. Den ragde linjer angiver detektionsgraense for enkeltstoffer.

Det er bemeerkelsesvardigt, at rejektvandet fra slutafvanding af flotationsslammet fra industrilinjen
kun indeholder de to kortkaedede PFAS-forbindelser, hhv. PFBA og PFPeA (Figur 16), til forskel fra
rejektvandet fra bioslammet pa de fire anlaeg (Figur 13). Dette stemmer dog overens med indlgbet
til det industrielle anlaeg (Figur 14) og viser, at industrilinjen modtager en mere specifik belastning
af enkelte PFAS-stoffer sammenlignet med de fire anlaeg, der handterer byspildevand med diffuse
kilder til PFAS.
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Figur 16. PFAS-indhold i rejektvandet fra industrilinjen p& anlaeg 2. Fejllinjerne angiver udelukkende
analyseusikkerheden. Den rode linjer angiver detektionsgraense for enkeltstoffer.

Koncentrationen af de langkaedede PFAS-forbindelser i rejektvandet fra industrilinjen (Figur 16) ad-
skiller sig p@ enkelte punkter fra rejektvandet med oprindelse i bioslammet (Figur 13). 6:2 FTS de-
tekteres ikke i rejektvandet fra flotationsslammet, mens PFUnDA detekteres i rejektvandet fra flota-
tionsslammet, men ikke i rejektvandet fra bioslammet for de fire anlaeg. Dette understreger forskellen
mellem PFAS-stofferne i hhv. det industrielle spildevand og byspildevandet. PFOS forekommer i hg-
jere koncentrationer i rejektet fra flotationsslammet end fra bioslammet. Dette er enten en indikation
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af en darligere tilbageholdelse af PFOS i afvandet flotationsslam sammenlignet med bioslam, eller det
afspejler forskellen i slammets PFOS-koncentration fgr slutafvanding.

6.7 Laboratorieforsgg til optimering af PFAS-fjernelse i ren-
seanlaeg

Formalet med laboratorieforsggene var at undersgge muligheden for at pavirke fordelingen af per-
og polyfluoralkylforbindelser (PFAS) mellem vand- og slamfasen pa renseanlaeg. Specifikt blev det
undersggt, om tilsaetning af koagulanter og flokkulanter kunne gge PFAS-sorptionen til slampartikler
og dermed reducere PFAS-koncentrationen i vandfasen. To scenarier blev undersggt:

1. Tilsaetning til biologisk aktivt slam fgr efterklaringstanken (anlaeg 1).
2. Tilseetning til overskudsslam fgr slutafvandingen (anlaeg 2).

Resultaterne skulle danne grundlag for udveelgelse af den mest lovende metode til efterfglgende
fuldskalatests pd et udvalgt renseanlaeg (6.8).

Laboratorieforsggene blev udfgrt som test i baegerglas (Appendix 5), hvor en raekke koagulanter og
flokkulanter blev testet i varierende koncentrationer. Til kvantificering af forskellen mellem de for-
skellige behandlinger blev gennemfgrt turbiditetsmalinger, bestemmelse af zetapotentiale, tgrstofbe-
stemmelse og MCT Higgins, sidstnaevnte til simulering af mekanisk slamafvanding. I fgrste omgang
blev der udfgrt en bred screening for en raekke kombinationer af koagulanter og flokkulanter pa
biologisk aktivt slam fgr slutafvanding. De optimale behandlinger blev udvalgt pd baggrund af flok-
styrke, afvandingsgrad og turbiditet i rejektvandsfasen. Prgverne blev sendt til akkrediteret PFAS-
analyse hos et analyselaboratorium for at kvantificere PFAS-fordelingen mellem hhv. vand- og slam-
fase (Tabel 2).

Tabel 2. Resultater af den indledende screening for den mest optimale kombination af koagulant og flok-
kulant, til separering af biologisk aktivt slam. Tal repraesenterer test med forskellige kombinationer af
koagulanter og flokkulanter.

Prgvenummer - Vandfase Nulprgve 1 2 3 4
Sum af 22 PFAS [ng/L] Ej bestemt 8,1 7,7 5,3 8,4
Bidrag fra kortkaedet PFAS [ng/L] Ej bestemt 5,0 4,8 4,3 5,3
Prgvenummer - Slamfase Nulprgve 1 2 3 4
Sum af 22 PFAS [ug/kg ts] 9,2 9,2 7,7 9 8,8
Bidrag fra langkaadet PFAS [ug/kg ts] 9,2 9,2 7,7 9 8,8

Behandling 1 bestod af dosering af anlaeggets eksisterende koagulant, mens behandling 2 og 3 bestod
i dosering af Ekoflock 96 i to forskellige koncentrationer, hhv. lav (behandling 2) og hgj (behandling
3). Behandling 4 bestod af den lave tilsaetning af Ekoflock 96 + kationisk polymerdosering (Tabel 2).
Tabellens resultater af PFAS-koncentration illustrerer, hvordan der ikke detekteres kortkaedede PFAS
i prover af slamfasen, selvom disse prgver fortsat har et hgijt vandindhold (>80 %) og ma formodes
at indeholde kortkaadede PFAS-forbindelser.

Foruden jar test med biologisk aktivt slam fgr efterklaring, blev der ogsd udfgrt en screening pa
overskudsslam udtaget fgr slutafvanding. Her blev en raekke kombinationer af koagulanter og
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flokkulanter testet, og en raekke udvalgte prgver blev analyseret for PFAS i slam- og vandfasen (Tabel
3).

Tabel 3. Resultater af den indledende screening for mest optimale kombination af koagulant og flokkulant,
til separering af overskudsslam. Tal repreesenterer forskellige kombinationer af koagulanter og flokkulanter.

Prgvenummer - Vandfase Nulprgve 5 6 7 8
Sum af 22 PFAS [ng/L] Ej bestemt Ej bestemt 22,5 21,5 21,5
Bidrag fra kortkaedet PFAS [ng/L] Ej bestemt Ej bestemt 11,2 10,5 9,75
Prgvenummer - Slamfase Nulprgve 5 6 7 8
Sum af 22 PFAS [ug/kg ts] 10 13 15 17 15
Bidrag fra langkaadet PFAS [ug/kg ts] 10 13 14 16 14

Behandling 5 og 6 bestod af dosering af anlaeggets eksisterende kationiske polymer i to forskellige
koncentrationer, mens behandling 7 bestod i dosering af Ekoflock 96 i kombination med anlaeggets
kationiske polymer. Behandling 8 tilsvarer behandling 7, med tilfgjelsen af en anionisk polymer efter
behandling med Ekoflock 96 og kationisk polymer.

Det blev besluttet, at fuldskalatesten skulle udfgres ved anlaeg 2, med tilseetning af Ekoflock 96 mel-
lem procestanken og efterklaringstanken med det formal at skubbe PFAS 22 fra vandfasen over i
slamfasen, for at reducere udledningen til recipient. P& baggrund af PFAS-analyser fra den indledende
screening, blev der arbejdet videre med resultaterne af kombinationen 3 (Tabel 2), der medfgrte den
laveste koncentration af PFAS i vandfasen. For at bestemme den optimale dosering til fuldskala blev
der udfgrt jar test i en raekke koncentrationer (Figur 17).
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Figur 17. Resultaterne af jar test med varierende koncentration af aluminiumsproduktet EkoFlock 96. PFAS-
koncentration i vandfasen som funktion af tilsat koagulant. PFAS sum 4 indg8r som en del af PFAS sum 22,
men er 0gs§ afbilledet separat.
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Tilsaetningen af aluminiumsproduktet Ekoflock 96 viste lovende resultater for reduktion af PFAS i
vandfasen med ca. 50 % reduktion ved en tilseetning pd 112 mL/m?3 (Figur 17), da PFAS opkoncen-
treres og bindes i slamfasen. Det var muligt at opnd en yderligere reduktion, szerligt af PFAS sum 4,
hvilket dog kraevede en tidobling af den tilsatte maengde Ekoflock 96.

P& baggrund af ovenstdende resultater blev det besluttet at anvende Ekoflock 96 i fuldskalaforsgget
pa et af hovedansggers renseanlaeg (anlaeg 2). Formalet med fuldskalatesten var at verificere resul-
taterne fra testene i laboratorieskala under reelle driftsbetingelser ift. at reducere maengden af PFAS
22 i udlgbsvandet fra renseanlaegget. En koncentration pa 112 mL/m3 blev anvendt ud fra et gkono-
misk og praktisk synspunkt frem for den hgjeste, afprgvede koncentration pa 1120 mL/m3. Resultater
for fuldskalatestene fremgar af afsnit 6.8.

6.8 Fuldskalatest

Fuldskalatesten blev udfgrt pd anlaeg 2 ved tilseetning af Ekoflock 96 i udlgbsbygvaerket fra proces-
tanken, hvor det mest praktisk tilgeengelige og turbulente flow blev fundet (Figur 3). Doseringen blev
foretaget med en midlertidigt opsat kemipumpe, som doserede kemi fra palletanke leveret af Dan-
kalk. Anlaegget har normalt ikke udfordringer med hverken fosforkoncentrationen i udlgbet eller bund-
faeldningsegenskaberne og har derfor ikke en fast kemiinstallation til feeldningskemi, hvorfor en mid-
lertidig kemipumpe skulle opsaettes.

12 palletanke af 1 m3 blev leveret til fuldskalatesten. Antallet blev beregnet ud fra:

e Doseringsbehovet (jf. baegerglastesten, Figur 17).

e Fuldskalatestens varighed.

e Flows observeret under dataindsamlingen til massebalancen med den antagelse, at PFAS-
koncentrationen svarede til sammenligningsgrundlaget.

En dosering pa 112 mL/L Ekoflock gav en reduktion i koncentrationen af PFAS sum 22 i vandfasen pa
ca. 50 % (Figur 17). @gede doseringsrater gav ikke en vaesentlig forggelse i reduktionen af PFAS 22.
Af gkonomiske arsager blev justering af doseringen ift. indlgbsflowet foretaget manuelt af driftsper-
sonalet ud fra gennemsnitlige variationer pa dagsbasis.

Det egentlige kemikalieforbrug under fuldskalatesten endte med at vaere ca. 50 % lavere end esti-
meret, hvilket skyldtes dels et 20 % lavere indlgbsflow sammenlignet med perioden for beregning af
forbrug, dels at driftspersonalet nedjusterede doseringen, da den faldt sammen med uhensigtsmaes-
sige eendringer i slamegenskaberne. Opfyldelse af anlaeggets udlederkrav havde forrang for fuldska-
laforsggets gennemfgrelse. Der blev i perioden udtaget en hgjere maengde overskudsslam, hvilket er
forventeligt ved dosering af en koagulant. Forggelsen pd 43 % ma dog siges at vaere hgjere end
forventet. Det er vanskeligt at afggre, om doseringen af koagulant var ene arsag til de forringede
bundfaeldningsegenskaber af slammet, da driftspersonalet pd anlaegget tidligere har observeret lig-
nede haendelser.

Resultaterne af fuldskalatesten viste ikke den pavirkning af vandfasens PFAS 22 indhold, der var
forventet pd baggrund af test i laboratorieskala (Figur 17). Dette skyldes gjensynligt en kombination

af flere faktorer, herunder:

e Analyseperiode for test med/uden tilsaetning af Ekoflock 96 var tidsligt forskudt, hvilket kan
have andret pa slamegenskaber og PFAS-indholdet.
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¢ Doseringen af Ekoflock 96 var lavere end estimeret grundet a&ndring af slamegenskaber.

o Bufferegenskaber pa anlagget, hvor slam i hgj grad recirkuleres, hvilket vil kraeve en laengere
doseringsperiode, fgr en egentlig effekt kan estimeres.

e Skaleringen direkte fra laboratorieskala til fuldskala gjorde det svaert at overfgre resultaterne
direkte. Dette skridt blev taget, da pilotskala ikke var en mulighed i projektet.

Da resultaterne af fuldskalatesten ikke gav anledning til en reduktion af PFAS 22 i udlgbsvandet, blev
der ikke beregnet en businesscase for doseringen.

6.9 Begraensninger og udfordringer i projektet

Falgende vaesentlige begransninger og udfordringer blev mgdt under projektets udfgrelse:

e Detektionsgraenserne for PFAS. Flere af de analyserede PFAS 22 forbindelser i vandfasen lig-
ger teet pd detektionsgraensen eller under. Det drejer sig iseer om de langkaedede forbindelser
(det vil i dette projekt sige 6:2 FTS, PFOSA, PFNA, PFNS, PFDA, PFDS, PFUnDA, PFUNDS,
PFTrDA, PFHpS, PFHpA og PFTrDS). Dette ggr det svaerere at opstille massebalance og fglge
enkeltstofferne gennem alle renseanlaeggets trin, og der har derfor i projektet i stgrre grad
veeret fokus pa summen af hhv. PFAS 22 eller summen af kort/langksedede forbindelser.

e Relativt hgje analyseusikkerheder (> 30 %). Dette er et vilkar med de metoder man i dag har
til detektion af PFAS, og det forventes at denne nedbringes i takt med metodeudvikling ved
analyselaboratorierne.

e Manglende detektion af kortkaedede PFAS i slamfasen, hvilket blev klarlagt ved analyse af en
slamprgve opdelt i hhv. vand- og slamfase, for derefter at udfgre analyse separat. Dette er et
opmarksomhedspunkt for fremtidige projekter indenfor slam og PFAS.

e Forskellige prgvetagningsmetoder: Stikprgver vs. flowproportionale prgver, slam- vs. vand-
prgver. Dette var i hgj grad af hensyn til gkonomien i projektet. Stikprgver bgr i stgrst mulig
grad erstattes af repraesentative prgver udtaget over en laengere tidsperiode.

e Periodiske udfald pa enkelte provetagere. Redundans i prgvetagningspunkter vil vaere en mu-
lighed i projekter med tilstraekkelig gkonomisk ramme.
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7 Konklusion

Dette projekt har undersggt fordelingen og dynamikken af PFAS i fire danske renseanlaeg, med fokus
pd massebalancer, intern recirkulering og muligheder for at pavirke PFAS-fordelingen mellem vand-
og slamfasen. Undersggelsen har givet vaesentlig indsigt i PFAS-dynamikken i renseanlaeg og identi-
ficeret flere vigtige punkter:

1. Intern recirkulering: Projektet har pavist en betydelig intern recirkulering af PFAS i rensean-
laaggene, bade for lang- og kortkaedede PFAS-forbindelser. Denne recirkulering, primaert gen-
nem returslam og rejektvand, skaber en intern pulje af PFAS, der fungerer som en buffer og
forventes at bidrage til en udjsevning af PFAS-koncentrationerne i udigbet over tid.

2. Analysemetoder: Projektet har identificeret en potentiel udfordring ved de nuvaerende analy-
semetoder for PFAS i slamprgver. Kortkaedede PFAS-forbindelser i slammets vandfase bliver
pa nuveerende tidspunkt ikke genfundet i analyselaboratoriernes PFAS-slamanalyser. Dette er
szerligt problematisk mht. slamprgver fra rensningsanlaeg, som anvendes til jordbrugsformal
i henhold til geeldende bekendtggrelser (BEK nr. 1001 af 27/06/2018 og BEK nr. 56 af
24/01/2000). Slammet indeholder en betydelig maengde vand (70-80 %), hvilket kan fgre til
en underrepraasentation af indholdet af kortkaedede PFAS-forbindelser i analyseresultaterne.
Da de samme behandlings- og analysemetoder anvendes til de officielle prgver, er der en
risiko for, at det faktiske indhold af disse forbindelser i slammet, der forlader rensningsan-
laeggene, ikke kvantificeres korrekt.

3. Laboratorie- og fuldskalatest: I indledende laboratorietests kunne opnas op til 50 % overfgrsel
af PFAS sum 22 fra vandfasen til slamfasen, men disse resultater kunne ikke reproduceres i
fuldskalatesten, grundet en reekke formodede interfererende faktorer. Det var sdledes ikke
muligt i fuldskala at opna en overfgrsel af PFAS 22 forbindelser fra vand- til slamfase.

4. Prgvetagning og analyse: Projektet har vist vigtigheden af at vaelge passende prgvetagnings-
og analysemetoder. For prgver med lav tgrstofkoncentration, sdsom MLSS som fgdeslam,
anbefales det at fraktionere prgverne i en slamkage og en vandfase, som analyseres separat
for at give et mere retvisende billede af PFAS-indholdet.

Samlet set demonstrerer disse resultater, at renseanlaeg spiller en kompleks rolle i PFAS-cyklussen.
De fungerer bade som rensningssystemer og som midlertidige reservoirer, hvor PFAS kan akkumule-
res og precursors potentielt omdannes. Dette understreger et behov for bl.a. forbedrede analyseme-
toder til overvagning og strategier til at reducere PFAS-udledningen til miljget.

Projektet peger pa ngdvendigheden af at revurdere nuvaerende praksis for PFAS-analyse i slam og at
udvikle mere praecise metoder til at kvantificere PFAS i forskellige matricer pa renseanlaeg. Derudover
understreges vigtigheden af at fokusere pa opstrgms rensning for at reducere PFAS-tilfgrslen til ren-
seanlaaggene og dermed minimere akkumuleringen og den langvarige udledning af disse persistente
forbindelser.
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8 Appendix

Appendix 1. Flowdiagram over anlaeg 1 inklusive prgveudtagningssteder og dataindsamlingspunkter.
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Appendix 2. Flowdiagram over anlaeg 2 inklusive prgveudtagningssteder og dataindsamlingspunkter. Anlaeg
2 inkluderer b8de en linje for byspildevand og en linje for industrielt spildevand. I industrilinjen blev pro-
vetagning for PFAS-indlob af fysiske 8rsager placeret for tromleriste, ligesom udtagning for og efter flok-
kuleringstank ikke var muligt.
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Appendix 3. Flowdiagram over anlaeg 3 inklusive prgveudtagningssteder og dataindsamlingspunkter.
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Appendix 5: Beskrivelse af materialer og metode for labforsag.
Slam fra fgr efterklaring (jar tests)

e Ryst stor beholder grundigt.

e Udtag triplikatprgve til tgrstof.

e 500 mL slam udtages fra beholder og overfgres til baegerglas.

e Omrgring igangseettes (500 rpm), og metalion tilsaettes, hvorefter omrgring kgrer i 20 se-
kunder.

e Baegerglas fjernes fra omrgring og star til bundfzaeldning i 20 min, hvorefter vandfasen suges
fra og gemmes.

o Slamfasen gemmes ogsa.

e Fra vandfasen udtages 2 x 100 mL prgve, som overfgres til PFAS-analyse-beholdere.

e Fra vandfasen udtages prgve til mal af zetapotentiale.

e Der laves tgrstof pd slamfasen.

e Resterende slam- og vandfase gemmes pa kgl (husk at markere tydeligt pa beholderne).

Dosering til 500 mL slam:

e Tilsaetning af ecoflock 96: 56 pL, 168 pL, 280 pL, 560 uL, 1120 pL.
e Tilsaetning af PAX 215: 56 yL, 168 uL, 280 uL, 560 uL, 1120 pL.
¢ Nulprgve uden tilsaetning, men med samme behandling.

MCT Higgings
Modning af polymer

e Afmal 300 mL vand fra hanen i maleglas.

e Start omrgring ved 500 rpm.

e Tilszet polymer (K233L 2,01 mL; C-6260 2,01 mL), og omrgr 30 sek. Star herefter til mod-
ning minimum 20 min uden omrgring.

MCT Higgings

e Ryst stor beholder grundigt.

e Udtag triplikatprgve til tgrstof.

e 50 mL slam udtages fra beholder og overfgres til baegerglas.

e Omrgring igangseettes (500 rpm), og metalion tilsattes, hvorefter omrgring kgrer i 20 se-
kunder.

o Derefter tilsaettes modnet polymer, og omrgring kgrer i 20 sek.

e Prgver star min. 5 min for overfgrsel til centrifugekopper.

e 4000 rpmi 10 min.

¢ Udtag slam- og vandfase.

o Mal torstof pa slamfase, zeta pa vandfase.

Tilszetning til 50 mL slam

e 0,01 mL EcoFlock 96 + K233L: 0 mL, 0,5 mL, 1,25 mL, 2,5 mL, 3,75 mL, 5 mL, 7,5 mL, 10
mL.

e 0,01 mL EcoFlock 96 + anlaegspolymer: 0 mL, 0,5 mL, 1,25 mL, 2,5 mL, 3,75 mL, 5mL, 7,5
mL, 10 mL.

e Kontrolprgve uden tilssetning.
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