PFAS Fingerprint

- Findes der et unikt
fingeraftryk for brancher?
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Projektets formal

Formalet er at undersgge om der kan laves PFAS-fingerprints for brancher af
terreennaert grundvand

Der findes mange tusinde PFAS-forbindelser som anvendes til forskellige formal

En branche kan have en unik sammensatning
af PFAS-forbindelser - Et fingerprint

Et fingerprint kan anvendes til at stedfaeste og tidsfaeste en
forurening til en bestemt kilde/branche

Projektet omfatter et litteraturstudie samt opstilling af

fingerprint for brancher £ 'pm,c.'m..m,::
B prPed (Perfluorp: nsyre)

BZ Bi2 Bi5

VANDPROVER

Eksempel p§ fingerprint
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D a ta g r u n d | a g no_nain group count = @

location in allePFAS.Lokalitetsnr.unique():
activities = allePFAS[allePFAS.Lokalitetsnr==location]. Aktiviteter
activities string = activities.iloc[@]

« Et udtraek fra GeoGIS af regionernes PFAS-analyser indtil august/november 2023

activities string split = activities string.split("#")

« Et udtraek af aktiviteter tilknyttet lokaliteten i JAR

main_groups = []

« Inddelt aktiviteter fra JAR i PFAS-relaterede brancher (14 stk.) activity In activties string split:
- Inddelingerne er baseret pa liste fra Region Midtjylland activity_identifier = activity.split("|")[2].strip()
activity identifier in list(brancheGrupper.index):
main_groups. append(brancheGrupper. loc[activity identifier].values 8])
Losse- og fyldpladser Jern- og metalvareindustri ~ Renserier ?fti"fty—fdf”t?f;9" |
Forkromningsindustri Taeppeindustri Elektronikvirksomheder waln_grous ppendl
Brancher relateret til brand  Malingsindustri Trykkerier A —
Tree- og mgbelindustri Gummi- og plastindustri Betonvarefabrikker n0_nain_group_ count 4= 1
Kemisk industri Pap- og papirindustri Ikke specificeret -

Ikke PFAS-relevant
len(main_groups) > @:
group in main groups:
temp_df = allePFAS[ (allePFAS. Lokalitetsnr==location) ]
a = len(temp df)
tenp df.insert(1, "H e", [group for 1 in range(len(temp df))])
allePFAS m_hovedgrupper liste.append(temp df)

Udklip fra vores Python script
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Hvordan ser data ud?

Over kvalitetskriteriet

PFAS-stof Analyserede stoffer  Paviste analyser [%] inkl. ikke-paviste
22 PFAS stoffer 158.235 23,7 6.507
@vrige 1.743 14,3 98
- Der er analyseret 158.235 gange for enkeltstoffer som PFBA 10.076 45 404
. [] . . .
indgar i PFAS Y 22-kriteriet PEPeA 9.728 29,9 >67
PFHXA 9.915 38,7 595
o . ’ PEHpA 9.951 40,9 412
+ PFOA pavises oftest (58% a ca. 10.000 analyser) oFOA 9.054 57,5 576/4.698
o PENA 9.946 12,4 178/1.246*
 PFTrDS er aldrig blevet pavist, men der er 170 analyser PFDA 9.888 4,5 173
hvor detektionsgraensen er haevet til mere end 100 ng/I PFUNDA 4.033 0,5 170
« Der har vaeret relativt mange analyser med forhgjede  PFDobA :31 3‘2‘ 1;‘1’
. : PFTrDA : ,
detektionsgraenser i dataseettet rBs 5 737 432 328
o PFPeS 3.850 22,4 206
« Otte ud af de 22 stoffer pavises i mindre end 1% af PEHXS 9.967 34,9 454/2.530%
analyserne PFHpS 4.027 10,7 185
« Ofte langkaedede forbindelser PFOS 9.957 44,4 596/3.511%
PFNS 3.850 0,2 170
PEDS 4,087 0,17 170
PFUNDS 3.842 0,03 170
PEDoDS 3.849 0,1 170
PFTrDS 3.844 0,0 170
PFOSA 9.942 5,6 197
6:2 FTS 9.720 6,6 301

* 322 / 4, hvis der er et >4-kriterie
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Hvordan ser data ud?

PFBS PFHXS
4000 4000
« Data er ikke normalfordelt
- Centrering omkring detektionsgraensen . 0097
+ Hojt antal af prover ved fa bestemte vaerdier E 20004 = 5000
(detektionsgraenser) = =
1000 A 1000 A
* Vi gnsker at finde sammenhange og tendenser mellem o 0
- o T I T T T T I L] Ll L] L I
stofferne for en branche, men det er sveert at finde nar _
PFOS Detektionsgraense
der er mange parametre 4000
50000 A
« Hvordan kan man finde ud af hvilke parametre der er 0001 400007
vigtige? = = -
gtig | | | g _— g 30000
« Reducere dimensioner i datasaettet 20000 -
1000 A
10000 +
0 T T T T T T 0 T T T T T T
0] 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Koncentration [ng/l] Koncentration [ng/l]

Figuren viser ikke makskoncentrationer
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Principal Component Analysis (PCA)

Kort fortalt: Kan beskrive hvilke parametre der er medvirkende til at danne et
mgnster i data (forklarer variansen af data)

- Formalet er at reducere antallet af dimensioner (forklaringsgrader) til at forklare
mest muligt af variansen i datasaettet

« Kan have mange dimensioner, men det er sveert at tolke mange dimensioner
I vores tilfeelde er parametrene PFAS-forbindelser

« Data behgver ikke vaere normalfordelt, men det er en fordel

« Danner en vektor i den retning der forklarer mest muligt af variansen, dimension
1, og efterfglgende en vektor ortogonal med dimension 1, som forklarer naest
mest af variansen, dimension 2.
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Hvordan har vi lavet en PCA?

Der er foretaget en raekke antagelser for at kunne lave en PCA:

« Data er normaliseret. Vi regner ikke med koncentrationer, men med procentfordelinger af en prgves samlede

indhold, da vi gnsker at lave et typisk fingerprint for en branche

Hvis et stof ikke er pavist, er indholdet af stoffet halvdelen af detektionsgraensen

Hvis et stof ikke er analyseret, er indholdet af stoffet halvdelen af medianen af alle detektionsgraenser (0,5 ng/l)

PCA’en udfgres med seks stoffer som er pavist i mere end 30% af alle analyser, og kun for brancher hvor der er

undersggt mere end 40 lokaliteter
 PFBA, PFHXA, PFHpA, PFOA, PFBS og PFOS

Vi ved ikke hvilken branche der har forarsaget forureningen pa en given lokalitet. Derfor gentages analyser for hver

registreret branche
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Resultater af PCA: 3D Plot

« Brancher relateret til brand
« Elektronikvirksomheder
« Forkromningsindustri

Ramboll

Gummi- og plastindustri

Jern- og metalvareindustri

Losse- og fyldpladser

*« Renserier
« » + Tekstil- og laederindustri

PFOA

« Trae- og mebelindustri

.00
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imanc

Inn 1

Ingen tydelig tendens

Brancherne grupperes ikke sammen

Stor teethed omkring nulpunktet

Ingen tydelige korrelationer mellem

stofferne
 Pilene indikerer ingen korrelationer

Alle seks stoffer er pa plottet, men kan

ikke ses tydeligt

* Nogle af punkterne er gentaget flere

gange for forskellige brancher



Resultater af PCA

» De tre fgrste dimensioner forklarer tilsammen 75% af variansen
« Dimension 1 korrelerer i hgj grad med PFOS
« Dimension 2 korrelerer i hgj grad med PFOA
« Dimension 3 korrelerer med PFBA, og i nhogen grad PFHxA

« PFOS korrelerer med den dimension der forklarer mest af variansen, og er pavist

lige sa ofte som PFBS, som kun har en lille indflydelse pa de tre fgrste
dimensioner

» Der ses ingen tydelige tendenser i datasaettet for de ni brancher. I projektet har
vi skulle opstille fingerprints for to udvalgte brancher:

- Jern- og metalvareindustri har mange spredte prgver
« Forkromningsindustri har relativt mange prgver der korrelerer med dimension 1
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Fingerprint: Jern- og metalvareindustri

» Grgnne sgjler, standardafvigelser og
e 0 metalvareindust rgde prikker viser robustheden af
= 3500 resultaterne

mmm Alle prover (inkl. ikke-pdviste og ikke-analyserede)

B Andelen af ikke-péviste og ikke-analyserede stoffer
Il Antal analyser pr. stof

o « * o ° * T R - Ingen tydelig tendens for indholdet af
_ et stof i en typisk pragve for jern- og
< 251 [ 2500 metalvareindustrien
: : 5 » Hgje standardafvigelser (under nul)
%20 m§ * Lille forskel ml. alle prgver og ikke-
_ E pavist/ikke-analyserede (bla vs.
> 151 . 1500 =
: r B grgn)
% 10 1 e o o ° ] e % o o o 1000 .
= » De stgrste medianer af

procentfordelingen i en prgve er for
> kortkeedede PFCA'er f.eks. PFBA, PFPeA
og PFHxA

S 5 3% 5% 8 523 48% 2482483835 °¢ * I en "typisk” prgve vil de udggre ca.
¥ £ f FE EE S 8 EEE E T REEGS S EOSY
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Figur 6-1 Fingerprint for jern- og metalvareindustrien. Fingerprintet viser medianen af et stofs procentmasssige
indhold i en preve samt +standardafvigelse. Bemasrk at y-aksen gar til 35% af prevens samlede PFAS-indhold.

Rede prikker og den anden y-akse er antal analyser pr. stof for branchen.
Median > )
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Fingerprint: Jern- og metalvareindustri
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Gennemsnit af prevens samlede indhold [%]

Jern- og metalvareindustri
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Figur 6-2 Fingerprint for jern- og metalvareindustrien. Fingerprintet viser gennemsnittet af et stofs
procentmaessige indhold i en preve samt +standardafvigelse. Bemaerk at y-aksen gér til 35% af prevens
PFAS-indhold. Rede prikker og den anden y-akse er antal analyser pr. stof for branchen.
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samlede

» Ingen tydelig tendens

* De stgrste middelveaerdier af

procentfordelingen i en prgve er for
kortkaedede PFCA’er f.eks. PFBA, PFPeA
og PFHxA

« I en "typisk” prgve vil de udggre ca.
11-14%

De stgrste procentmaessige forskelle
ml. middel og ikke-pavist/ikke-
analyseret er for PFBA, PFOA, PFBS og
PFOS

- Nar disse forbindelser pavises i en
prgve, vil de typisk udggre en stgrre
andel

I litteraturstudiet fandt vi at PFOA,
PFHXS, PFOS, PFOSA og 6:2 FTS blev
anvendt/anvendes i jern- og
metalvareindustrien
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Fingerprint: Forkromningsindustri
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Median af prevens samlede indhold [%]
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Figur 7-1 Fingerprint for forkromningsindustrien. Fingerprintet viser medianen af et stofs procentmassige
indhold i en pregve samt +standardafvigelse. Bemaerk at y-aksen gar til 35% af prevens samlede PFAS-indhold.

Rede prikker og den anden y-akse er antal analyser pr. stof for branchen.

« Grgnne sgjler, standardafvigelser og

rgde prikker viser robustheden af
resultaterne

Ingen tydelig tendens for indholdet af
et stof i en typisk progve for
forkromningsindustrien

* Hgje standardafvigelser (under nul)

« Lille forskel ml. alle prgver og ikke-
pavist/ikke-analyserede (bla vs.
grgn)

Hgj standardafvigelse for PFOS som
gar til 35%

I PCA’en sa vi at der var en korrelation
med PFOS

De stgrste medianer af
procentfordelingen i en prgve er for
kortkeedede PFCA’er f.eks. PFBA, PFPeA
og PFHxA

« I en "typisk” prgve vil de udggre ca.
6-8%
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Fingerprint: Forkromningsindustri

» Ingen tydelig tendens

Forkromningsindustri
35 3500

B Alle prover (inkl. ikke-paviste og ikke-analyserede) C H gj e Sta n d a rd a fVi g e I Se r

B Andelen af ikke-péviste og ikke-analyserede stoffer

EEE Antal analyser pr. stof O PFOS ggr t|| 530/0

301 3000

- | eo0  Der er stor forskel ml. median og
middel for PFOS. Fra 4% til 21%

20 A [ T L2000

* De stgrste middelveaerdier af
procentfordelingen i en prgve er for
PFOS og kortkaedede PFCA’er

1000 « I en "typisk” pragve vil de udggre hhv.
21% og ml. 9-11%

159 1500
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« I litteraturstudiet fandt vi at PFOS og
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Figur 7-2 Fingerprint for forkromningsindustrien. Fingerprintet viser gennemsnittet medianen af et stofs
procentmassige indhold i en preve samt tstandardafvigelse. Bem=rk at y-aksen gdr til 35% af prevens samlede
PFAS-indhold, men gennemsnittet + standardafvigelsen for PFOS gdr til 53%. Rede prikker og den anden y-akse
er antal analyser pr. stof for branchen.
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Fingerprint: Forkromningsindustri
Hvorfor er der sa stor forskel pa PFOS?

» Data er binormial (to modes)
* Major mode er ved detektionsgransen
» Minor mode er ca. 75%-95%

Densitetskurve Histogram
; : ——- Middel 400 . . . .
oo\ | i | - Det vil sige, at nar PFOS pavises i en
1 o 0 o a
0025 ] | i prgve, sa vil den maske udggre omkring
| | 07 75%-95% af prgvens samlede PFAS-
indhold
E 0.015 - i i § 200
i g 150
o ' 100 | - B&de middel og median underestimerer
o o o .
0.005 1 i o den "sande” vaerdi nar PFOS pavises
| |
0.000 1 ¥ : : : OL S — - Ikke-pdviste analyser har en stor
0 20 40 60 80 100 0 25 50 75 100 125 150 175 200 o o
Fordeling af PFOS i en prave [%)] Koncentration af PFOS [ng/l] Indf|Yde|Se pa rGSUItatetl

Figur 7-2 Estimeret densitetskurve af procentfordelingen af PFOS i en preve samt histogram af koncentrationer
for PFOS. Histogrammet er afskdret til intervallet 0-200 gg /1.
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Kan vi lave fingerprints?

« P& nuvaerende tidspunkt er der usikkerheder forbundet med det - szerligt pga. en stor andel af
ikke-paviste analyser

« Kan formentlig laves med stagrre sikkerhed, men vil kraeve noget mere arbejde f.eks.:
. Andre analysemetoder og antagelser ift. ikke-paviste analyser (sensitivitetsanalyse)
. Grundigere datavask - hvordan undgar vi gentagelser af prgver ved flere brancher?
» Skal vi bruge indikatorstoffer for brancher? Skal PFOS f.eks. vaere pavist for forkromningsindustri?
« Skal der vaere en angivelse af om boringen er placeret ved kilde eller er afgraensende?

« Men der kan sagtens lave fingerprints pa mindre skala og ved konkrete cases

« Rambgll har anvendt fingerprints til at tids- og stedfaeste en forurening for en kunde i USA i
forbindelse med pabudssag

» Fingerprints kan vaere brugbare, men svaert at sige noget om et generelt billede af brancher med
det anvendte dataseet og indledende metoder

Ramboll
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