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Baggrund

Flere runder af undersggelser med flere ars mellemrum pa garverier

Forurening med bl.a. chlorphenoler, oliestoffer,
tungmetaller — herunder chrom (llI+VI), opl@snings-
midler

Nye undersggelser pavist forureninger med PFAS-
forbindelser

Hvilke stoffer skal der undersgoges for naeste gang??

Oplysninger om anvendelse af:
o biocideriforbindelse med garveriprocessen

o flere PFAS, herunder komplekse PFAS-
forbindelser, der ikke indgar i de 22 PFAS
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Formal

For garverivirksomheder at vurdere
potentiale for forurening med PFAS-
forbindelser, som ikke er med i de 22 PFAS

samt biocider

Resultaterne skal give et bedre grundlag for at
planleegge undersggelser samt udfgre robuste
og fremtidssikrede risikovurderinger og
afveergeprogrammer




Faser i projektet

1. Indledende litteratursggning:

* Hovilke biocider og PFAS-forbindelser har veeret benyttet i Rl i
forbindelse med garverivirksomhed? ¥ iii:l }

* Eurofins har set pa data og erfaringer fra tidligere arbejde,
f.eks. egne forsgg eller kendskab til paviste biocider

2. Udveelgelse af lokaliteter og boringer til vandprgvetagning

3. Prgvetagning med udvidede kemiske analyser




Eksisterende viden - garveriprocessen

* Pa garverivirksomheder konserveres huder og skind for at tilfgje
forskellige egenskaber (styrke, smidighed, fylde, bladhed)

* |sidste halvdel af 1900-tallet er der anvendt PFAS i garveriprocesserne
til efterbehandling med vand- og smudsafvisende produkter samt
farvning

Forbehandling -_— Garvning —> Efterbehandling =——> Feerdigt leederprodukt

Vade processer, der renser Garvning sker i vandige Vad- eller terfarvning
huderne oplgsninger med garvestoffer Finish og tarring
Huderne vaskes og opblagdes

Chromsalte og andre salte (90- PFAS til forbedring af fordeling
Chlorphenoler 95 % af produktion er med af farve
Kationiske tensider chrom) _ PFAS til optimering af fedt- og
Salte PFAS til forbedring af vandafvisende egenskaber
Detergenter effektiviteten af processen
Syrer
PFAS

NIRAS



4 lokaliteter — 16 udvalgte boringer til vandprevetagning

NS
Lokalitet 1 —> 2 vandpraver s C//”\"" \g Lokalitet 2 -> 5 vandprgver

Garveri 1809-1976 Garveri fgr 1900-ca. 2008

PFAS 22 op til 6.700 ng/I
PFAS 4 op til 6.700 ng/I

Indhold domineres af PFOS og PFOA, men
ogsa flere andre PFAS-forbindelser

PFAS 22 op til 5.200 ng/I
PFAS 4 op til 3.800 ng/I

Indhold domineres af iseer PFOS, PFOA, PFHxS, PFHpA men
ogsa flere andre PFAS-forbindelser

Derudover pavist indhold af chrom, arsen,
chlorphenoler, pentachlorphenol og olie
> GVK

Derudover pavist indhold af olie i en enkelt boring > GVK




4 lokaliteter — 16 udvalgte boringer til vandprevetagning

Lokalitet 3 -> 2 vandprgver Lokalitet 4 -> 7 vandprogver
1948-2007: Garveri Garveri 1958-1999
PFAS 22 op til 6.100 ng/I PFAS 22 op til 2.900 ng/I
PFAS 4 op til 4.600 ng/I PFAS 4 op til 2.200 ng/I
Indhold domineres af PFOS og PFOA, men ogsa flere andre Indhold domineres af PFOS, PFOA, PFOSA, PFHxS, men ogsa
PFAS-forbindelser flere andre PFAS-forbindelser
Derudover pavist indhold af chrom (V1), chlorphenoler, Derudover pavist indhold af chrom, arsen, chlorphenoler,
pentachlorphenol og olie > GVK pentachlorphenol og olie > GVK

NIRAS



Resultat af litteratursegningen
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Suspekt Screening - biocider

Lokalitat 1 Lokslitet 2 Lokslitet 3 Lokslitet 4
Myhly
B111 | B116 | Dr=n3 | B17.2 | BSOS | BS0S | BS10 | B206 | B211 B102 |Bi04 | B10S|Bi0s [B107 [Bi02 |B306
1,2-di-o-talyzuanidine 131813
2-Aminobenzimidazole 8339
o . . . Ukendt -
* 15 paviste biocider ud af 144 BAC 12 Overload
L . .. Carbendazim 8127 18243 21480
* Biocider pavisti 10 af 16 vandpragver o C——
32107
hydroey
* Typisk pavist 1-3 forskellige biocider i de DEET 101153 | 25381
10 Vandprzver | Disthyltoluzmide)
lelurphenn::l [flera 17132 20711
. o . izomere)
* |envandpreve pavist 12ud afde 15 Diuran 8681 | 5432 4270 145937
biOCider- Hexaflumuron <1000 <1000
. . . . Melzmi 282158
 Ifalge Eurofins: intensiteter indikerer =
. . Nikoti 835943 75593
ikke, at der er tale betydelige i
. Pentaklorphenol 3E+HDE
koncentrationer
Tetraklarphienal c3880
. . ° {flere isomers)
* Intet entydigt billede af gennemgaende Triclomyr <1000 | <1000
StOffel’ Triklorphenol
{flere isomers) 176500
->Ingen indikationer pa, at biocider er Biocider identificeret ved suspekt screening. Intensiteter malt ved screeningen. Ved tomt felt er der ikke
et problemstof pa garverier pavist indhold.

*. Benzyldimethyldodecyl-ammoniumklorid (et overfladeaktivt stof velegnet til rengaring og desinficering)

NIRAS



Target analyser — 76 PFAS-forbindelser

Generelt indhold af PFAS

* Ud af 76 PFAS-forbindelser er der pavist 39
PFAS-forbindelser inkl. TFA

« Afdisseindgar 21 PFAS-forbindelser ikke i
standardanalysen for PFAS 22.

TFA
* Indhold af TFA oftest under 1.000 ng/l -
vurderes at stamme fra en diffus belastning
forarsaget af forurenet nedbgar

PFAS udover TFA og de 22 PFAS i MST kriterium

 Udggarién prgve 38 % af det samlede indhold af
PFAS.

|3 proverudgarindholdet af de gvrige PFAS-
forbindelser mere end 10% af den totale sum.

105,6

22122

§ Sum 22 PFAS = Sum af g@wige PFAS

1177

3045,8

§ Sum 22 PFAS = Sum af gwige PFAS

83,3

m Sum 22 PFAS = Sum af gwige PFAS

5484

\

B639,0

m Sum 22 PFAS = Sum af gwige PFAS

10,7

2847

m Sum 22 PFAS = Sum af gwige PFAS

2431

\

2500,0

m Sum 22 PFAS = Sum af gwige PFAS

26,0

<

136,1

§ 5um 22 PFAS = Sum af @wige PFAS

/1/ Albers, C. N. (2024). Diffus grundvandsforurening med trifluoreddikesyre (TFA). GEUS.

1130.6

18221

§ Sum 22 PFAS m Sum af @wige PFAS

Danmarks og Grgnlands Geologiske Undersggelse Rapport Vol. 2024 No. 4

283

\

286,86

m Sum 22 PFAS = Sum af @wige PFAS
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Target analyser — PFAS-forbindelser
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TOP - Total Oxidizable Precursor — 33 PFAS-stoffer

* Prgven har gennemgaet oxidation
— precursorer omdannes til dead-
ends

* |14 af de 16 analyserede
vandprgver stiger sum PFAS 33
efter TOP

e ->ukendt pulje af PFAS-
forbindelser, der ikke indgar ved
almindelig target-analyse
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AOF - Adsorberbart Organisk Fluor

Boring/ AOF Sum org. fluor fra % af AOF "Manglende"
vandprave PFAS ved target org. fluor
analyse
ng/l ng/l % ng/l
* Kan give indikation af, om der findes flere PFAS- B111 . 611,7 AOF s-let. gr.
forbindelser end der males ved target analyser. B116 ] 0,03 AGE < det \r.
* Detektionsgreense 3.000 ng/l Draen3 5.000 36315 [ 766 \ 1268,
NyNyB17-2 - 1868,7 AOF < det. gr\ -
* Indhold af PFAS i fire vandprgver redeggr for 53- B505 - 2403,1 OF < det. gr.
96% af AOF | B509 - 53,4 AOF < det. gr.
* Indhold af PFAS i to vandprgver redegar kun for 8510 2-000 4791,8 9.8 208,2
8-16 % af AOF B206 4.000 319,1 8,0 3680,9
B211 4.000 2114,3 52,9 1885,7
» PFAS pavist ved target-analyser redegar ikke for B103 = 997.5 AOF < det. gr,
totalt indhold af organisk fluor. Dvs., at der kan B104 3.000 2229,6 74,3 7704
veere en betydelig maengde PFAS i nogle af B105 - 453,0 OF < det. gr,
vandprgverne, som ikke er pavist ved target- B106 - 205,2 ,\oF < det. gql
analyserne B107 5.000 795,3 \ 15,9 / 4204,7
B108 - 804,6 AO\ﬂ dey/gr.
B306 - 1,6 AOF < det. gr.

NIRAS



1600

NTS — Non-Target Screening

1200
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LC-HRMS

1000

N 104
‘€ 800

* Afslgrer det kemiske fingeraftryk af hver enkelt prgve.

Intensity (a.u.)

* Hver prgve gir 1 GB av data, har et unikt fingeraftryk, men indeholder e
tusindvis af stoffer, hvad skal vi fokusere pa?

103

400

* Vikan screene efter velkendte forbindelser, f.eks. mere begreensede

102

grupper som biocider i dette projekt. 200
* Men hvis vi ikke ved hvad vi leder efter, kan det veere meget Y . . - =
kO m ple kSt. Retention time (min)
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Fra kromatogram til features

Eksempel: Dreen 3
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Fra kromatogram til features

Eksempel: Dreen 3

Feature ekstraktion
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*Preecis antal af features afhaenger af de krav vi seetter.
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Carbon isotope

Isotop
Carbon-12

Carbon-13

Symbol
12C

13C

Andel i naturen Masse (u)
12,00000

~ 0) ¢
98,9 % (defineret)
~1,1 % 13,00335

Intens. -

x108

1.5
1.0

0.5

0.0

498.9293

8,8 % af primaer top
= 8 carbon

460

470

490 500 ' 510
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Filtrering af features

Atom Ngjagtig masse (u) :_rﬁﬁz;sr:?:sse Massedefekt (u)
Hydrogen (H) 1,0078 1 +0,0078
Carbon (C) 12,0000 12 0 (reference)
Filtreringskritier Nitrogen (N) 14,0031 14 +0,0031
 Masse/Carbon-forhold (m/C): 25 -90 Oxygen (O) 15,9949 16 ~0,0051
* Fluor gar molekyler tunge i forhold til antal carbon Fluor (F) 18,9984 19 -0,0016
Phosphor (P) 30,9738 31 -0,0262
Massedefekt/Carbon-forhold Sulfur (S) 31,9721 32 -0,0279
. -0,01301til0,0033 Chlor (Cl) 34,9689 35 -0,0311
* Fluor giver massedefekt teettere pa 0 end fx ilt, kvaelstof, hydrogen eller klor
Metoden har vist sig meget egnet for forbindelser med ﬁf;jmciseggf:gg{;z:‘att‘f:g‘;mt?g:;;at;lgeet
>65 % masse fluor novel MD/C-m/C approach
(https://link.springer.com/article/10.1007/s00216-023-04601-1) e e 100 o7 Gt —

Download PDF & @ You have full access to this openaccess article Submit manuscript >



https://link.springer.com/article/10.1007/s00216-023-04601-1
https://link.springer.com/article/10.1007/s00216-023-04601-1
https://link.springer.com/article/10.1007/s00216-023-04601-1
https://link.springer.com/article/10.1007/s00216-023-04601-1
https://link.springer.com/article/10.1007/s00216-023-04601-1
https://link.springer.com/article/10.1007/s00216-023-04601-1
https://link.springer.com/article/10.1007/s00216-023-04601-1

Filtrering af PFAS features

Draen 3 som eksempel

Nu har vi frasorteret en masse forbindelser, der hgjst sandsynligt ikke er PFAS og vi kan fokusere.
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Kendrick Mass defect plots wieFosas  NeMFOSAA, bestemt ved target

¢ screening med hgj sikkerhed.
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Kendrick Mass defect plots wieFosas  NeMFOSAA, bestemt ved target

® . .
screening med hgj sikkerhed.
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Kendrick Mass defect plots wieFosas  NeMFOSAA, bestemt ved target

® . .
screening med hgj sikkerhed.
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Kendrick Mass defect plots

Eksempel Dreen 3

10
— 9
=
E
I_
o
8
7
CEHEFTNO4S
&
¥

CTHEFINO4S

350

EEHE-FEI"-IE-‘-E
@

CaH EF?I MO 5
L

Hil
i
A om=
o ,

400 450

m/z

C1O0HEF13NO45
L

500

MMeFDSAL
L]

NeMFOSAA, bestemt ved target
screening med hgj sikkerhed.

( N

Takket veere
NeMFOSAA ved vi,
hvem de 5
relaterede

molekyler er.
\ . J

( N

Viser og
linear/branched
hvilket betyder, at de
er produceret med

\_ ECF. J

-5x CF2

NIRAS



NTS - Non Target Screening

Malte intensiteter for forskellige PFAS

 Pavistialt 65 PFAS-forbindelser

» 33 PFAS med stor sikkerhed pa
identitet

e 27 PFAS hvor identiteten er
usikker

» 5 PFAS-forbindelser, hvor
identiteten ikke kan fastslas

* Afde 65 PFAS-forbindelser er 28
stoffer pavist ved target analyserne

Malt intensitet NTS

Fund af stoffer ved NTS ink. suspekt screening
16.000.000

med intensitet >100.000

14.000.000

12.000.000

10.000.000

8.000.000

6.000.000

4.000.000

2.000.000

0 I Il.l..L

[ hv i, hﬂm

P TP PPN PNy PSS NS SR
PR SR S SR S R O S AP ORI ORI
& ©
é\\

[r—

|u,, J— ‘

le.. 151 ik

W PFOS

B MeFOSAA

M PFHXS
PFOSA

H PFOA

B PFHpA

W PFPeS

W PFBSA

B PFHxA

W FOSAA

m PFHpS

B MeFBSAA

m PFBS
PFPeSA
MeFHSAA
PFHXSA

m Perfluorooctanesulfinic acid
PFDA

B PFPeA

W EtFOSAA

B PFECHS

B PFNA

B MeFPSAA

W PFPrSA
PFUNDA
Perfluorobutanesulfinic acid
MeFPrsaA

Figuren medtager for overskuelighedens skyld alene PFAS-forbindelser med intensitet > 100.000
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NTS - Non Target Screening

Antal fund af PFAS i de 16 vandprgver

 PFOA pavisti 16 ud af 16 vandprever
(100%)

* PFPeS og PFBS pavisti 15 ud af 16
vandprgver

* 11 PFAS-forbindelser pavisti 13-14 ud
af 16 vandpregver - stoffer, som ogsa er
omfattet af analysepakke for PFAS 22
— bortset fra:

* PFBSA (ikke omfattet af target
analyse)

* PFECHS (omfattet af target
analyse: 0,07-0,22 ng/l)

. Antal fund [ud af 16 boringer/vandprever )

Cmss——) . .
» Antal fund af unikke PFAS-forbinddelser
ved NTS inkl. suspekt screening
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NTS - Non Target Screening

Malte intensiteter

 PFOS er pavisti hgjest intensitet
efterfulgt af MeFOSAA (target)

* Blandt de 30 stoffer med hgjest
maksimal intensitet er der:

* 17 PFAS indgar ikke i de 22 PFAS

* 9 PFAS er ikke omfattet af target
analysen

e NTS kan identificere en del af det

underskud af den ukendte pulje af
PFAS-forbindelser, der blev
konstateret ved TOP og AOF

16.000.000

14.000.000

12.000.000

10.000.000

8.000.000

6.000.000

4.000.000

2.000.000

Malt intensitet NTS
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Max intensitet - paviste stoffer ved NTS inkl. suspekt screening
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NTS - Bisphenol S

* NTSviser toppe svarende til molveegt for bisphenol S pa to lokaliteter

» Efterfglgende analyse for bisphenol S bekreeftede indhold: 2,2 pg/l - 7,5 "
pg/l.
 Bisphenol S:
* Tidligere tilsat bade med garvesabe for blgdgaring af skindene.
* Ingen kriterier
* Hormonforstyrrende effekter som dets beslaegtede stof bisphenol A

* Bishpenol A (til sammenligning):
* Blagdgareriplast
* Drikkevandskvalitetskrav : 2,5 pg/l

* Den Europeeiske Fgdevaresikkerhedsautoritet (EFSA)’s nye vurderinger for
tolerabel daglig indtagelse (TDI) forventes at medfare, at kriteriet bliver
nedseaettes markant - til nanogram-stgrrelsesorden




Konklusion og anbefalinger

* Biocider serikke ud til at veere relevanti forbindelse med undersggelser af garverier

« Afstoffer, som ikke er indeholdti de 22 PFAS er folgende relevante at overveje:
» MeFOSAA - pavist ofte og i hajeste indhold (op til 980 ng/l)
» PFPrA, PFPrS, PFBSA og PFHXSA - pavist ofte og med hgjeste indhold (66 ng/l - 230 ng/l)

 NTS: Blandt de 30 stoffer med hgjest maksimal intensitet er der:
* 17 PFAS, som ikke indgar i de 22 PFAS, bl.a. MeFOSAA, PFBSA, FOSAA, og MeFBSAA

* BisphenolS
* Fund af Bisphenol S - bar overvejes ved undersggelser af garverier!

» Special-analyser som udvidet target, TOP, NTS, AOF bgr primeert bruges pa udvalgte
boringer i kildeomrader til karakteristik mhp. kildestyrke, varighed af kilde, design af evt.
afveerge

NIRAS



Er viimal ? —ikke helt...

: : . . : Side-chain fluoreret polymer:
» Af litteraturstudiet fremgar PFAS-forbindelseri gruppen

”side-chain fluorerede polymerer”, som ikke er pavist

analyserne.
* Lang kulbrintekeede med PFAS som sidegrupper -> meget S

tunge forbindelser, som bindes til jorden og har lav

oploselighed -> dermed ses de ikke i vandpraver oo o,
* Kan over tid nedbrydes og frigive sidekeaederne og veere

kilde til PFAS dead ends som f.eks. PFOS og PFOA ->

betydelig kilde til fremtidig forurening.

l

» Pavisning kraever special-analyser af jordprgver Sidekeede

NIRAS



Tak for opmeerksomheden

Spargsmal ?

: o6 . ’
HELNINS NIRWNS
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