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1. Forord

Dette er slutrapporten for projektet “Udvikling af teknologi til fiernelse af mikroplast fra regn-
vandsbetingede udledninger” under Miljgstyrelsens tilskudsordning MUDP 2016. Projektet er
gennemfart i perioden november 2016 til oktober 2019 i et samarbejde mellem Grimstrup Ma-
skinforretning ApS, Nordvand A/S, Syddjurs Spildevand A/S og Teknologisk Institut.

Hovedformalet med projektet var dels at udvikle en filterteknologi til fiernelse af mikroplast i
afstreammet regnvand, herunder isser gummipartikler, og dels at videreudvikle eksisterende
analysemetoder til maling af mikroplast til ogsa at inkludere mikrogummi.

| projektet blev enkeltpartikler karakteriseret med henblik pa at bestemme partikelstarrelser og
beregne koncentrationer af bade mikroplast og -gummi i regnvandsbetingede udledninger, og
der blev udviklet en filterteknologi til fiernelse af mikroplast og -gummi. Teknologien blev farst
udviklet pa laboratorieniveau, hvorefter teknologiens anvendelighed i praksis blev demonstre-
ret ved pilotfors@g. Baseret pa de opnaede resultater blev der afslutningsvis foretaget en vur-
dering af det miljgmaessige, skonomiske og tekniske potentiale ved implementering af filteren-
heden pa regnvandsbetingede udledninger. Denne rapport giver et overblik over det arbejde,
der er udfaert i projektet.

Projektets styregruppe bestod af:
o Niels Vestergaard, Grimstrup Maskinforretning
e Anja Friis-Christensen, Novafos
e Kathrine Eduard, Syddjurs Spildevand
¢ Michelle Lison Rebsdorf, projektleder, miljgingenigr, Teknologisk Institut.

Qvrige aktive projektdeltagere:
e Ronni Jgrgensen, Grimstrup Maskinforretning
¢ Arne Kristensen, Novafos
¢ Morten Kacks, fagleder, cand.scient., Teknologisk Institut
e Morten Bormann Nielsen, konsulent, ph.d., Teknologisk Institut
¢ Jeanette Schjgth-Eskesen, specialist, civilingenigr i kemi og bioteknologi, Teknologisk
Institut
e Peter Rosborg, konsulent, civilingenigr i kemi og bioteknologi, Teknologisk Institut
e Alice Thoft Christensen, konsulent, ph.d., Teknologisk Institut
e Hanne Lakkegaard, tidligere seniorprojektleder ved Teknologisk Institut
e Peder Maribo, lektor, Ingenigrhgjskolen Aarhus Universitet
e Alissa Jgrgensen, masterstuderende, Ingenigrhgjskolen Aarhus Universitet
e Anne Jgrgensen, masterstuderende, Ingenigrhgjskolen Aarhus Universitet
e Jonas Arpe, miljgteknologstuderende, Erhvervsakademi Aarhus.

Aarhus november 2019
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2. Summary and conclusion

Today, separate sewerage systems for wastewater and stormwater is becoming more and
more common, and as consequence runoff stormwater is no longer treated at wastewater
treatment plants. Instead it is discharged to aquatic environments without being treated. Cal-
culations based on data from the Danish Environmental Agency report “Microplastics - Occur-
rence, effects and sources of releases to the environment in Denmark” from 2015 show that
the microplastic emissions from stormwater discharges constitute 1000 tons/year as the aver-
age value — out of which 160 tons are microplastic and 840 tons are micro-rubber. This means
that stormwater is the greatest source of microplastic discharges into aquatic environments.
Car tyres is the greatest source of microplastic pollution, which is problematic on its own, but it
also contributes to the pollution with heavy metals and environmentally harmful substances in
aquatic environments.

The aim of this project was to develop a robust, reliable and efficient filter technology which
could remove microplastic and micro-rubber with a particle size down to 10 ym from storm-
water discharges. The project has also focused on developing a valid measuring method for
quantification and characterization of microplastic and micro-rubber in stormwater. The goal
was to develop a method which could measure plastic and rubber particles down to the size of
10 um and characterize particle type and number.

The developed method for quantification and characterization of microplastic and micro-rubber
was based on Raman-spectroscopy, which is a non-destructive spectroscopic technique com-
monly used in chemistry to provide a structural fingerprint by which molecules (hence materi-
als) can be identified. The developed measuring method consists of a wide range of analyses
steps - each with its own unique challenges that had to be addressed and solved during the
development work. This project has resulted in a successful development of a significantly im-
proved measuring method for microplastic and micro-rubber down to the size of 10 ym, where
both type and mass can be determined for a great number of particles — typically between
10,000 and 30,000 particles in one sample. The method allows identifying all main types of
commonly used plastic and tire rubber, and at the same time separating other undesirable
materials such as sand and asphalt. At the same time, this optimized measuring method can
convert these measurements into an estimate of the total mass of rubber and plastic types in
the specific sample.

To provide the most favorable conditions for Raman- spectroscopy, an effective sample purifi-
cation procedure was developed as well. The purification procedure must ensure that organic
residue matter is removed from the sample while microplastic and micro-rubber particles re-
main intact. During this project, the purification procedure was optimized in order to reduce the
overall time consumption. Originally the procedure took a total of 9 days and nights, but due to
optimization of the protocol, achieved in this project, this could be reduced to 6 days and
nights without compromising organic matter removal rates.

In order to ensure that the chemical treatment applied for the removal of organic matter did
not degrade microplastic and micro-rubber, the loss of mass of rubber and four different types
of plastic was investigated for different oxidizing agents. However, it was not possible to per-
form a suitable purification of rubber and plastic with the same oxidizing agent. As a result,
two parallel purification methods was developed: For the purification of micro rubber, it is rec-
ommended to use potassium hydroxide, while hydrogen peroxide is recommended for the pu-
rification of microplastics.

The development of a filter technology for removal of microplastic in stormwater was based on
filtration units provided by Grimstrup Maskinforretning. Based on laboratory tests a pilot plant
was designed for on-site application and tested using runoff stormwater in Pindstrup and
Bagsveerd.
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The results from Pindstrup showed that the filter technology was able to reduce the total con-
tents of microplastic and micro-rubber by 69%. Similarly, the pilot tests in Bagsvaerd showed a
reduction rate of 60%. The results obtained indicates great environmental benefits related to
the implementation of filter technologies aimed at microplastic and micro-rubber in stormwater
discharges. Even though the practical implementation may involve a range of challenges re-
lated to the application and operation of the developed filter technology, the achieved results
provide a clear incentive to work with the opportunities and perspectives.
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3. Sammenfatning og
konklusion

| dag bliver separatkloakering til hhv. spildevand og regnvand mere og mere udbredt, og af-
strammet regnvand behandles saledes ikke leengere pa rensningsanleeggene, men udledes
mere eller mindre direkte til vandmiljgerne uden forudgaende behandling. Beregninger med
baggrundstal fra Miljgstyrelsens rapport "Microplastics — Occurence, effects and sources of
releases to the environment in Denmark” fra 2015 viser, at udledningen af mikroplast fra de
regnvandsbetingede udledninger som middelvaerdi udger 1000 tons/ar — heraf 160 tons
mikroplast og 840 tons mikrogummi. Afstrammet regnvand er dermed langt den stgrste kilde
til mikroplast i vandmiljgerne. Deekslid er den store synder, nar det kommer til udledning af mi-
krogummi. Dette er i sig selv problematisk, men herudover bidrager udledningen af miko-
gummi ogsa direkte til belastningen med tungmetaller og miljgfremmede stoffer i vandmilje-
erne.

| dette projekt er der blevet arbejdet pa at udvikle en driftssikker filterteknologi, som kan fjerne
mikroplast og mikrogummi med en partiklestarrelse ned til 10 um fra regnvandsbetingede ud-
ledninger. Herudover har projektet haft til formal at udvikle en valid malemetode til kvantifice-
ring og karakterisering af mikroplastik og -gummi i afstremmet regnvand. Her var malet, at
metoden skulle kunne méle plast- og gummipartikler ned til 10 um i starrelse samt karakteri-
sere type og maengde af partikler.

Udviklingen af en analysemetoden til maling af mikroplast og -gummi tog i projektet udgangs-
punkt i eksisterende analysemetoder baseret pa Ramanspektroskopi til maling af mikroplast
og i den metode, der blev udviklet i VTUF-projektet "Udvikling af valide analysemetoder og
screening af mikroplast i spildevandsanlaeg” (2015), samt i MUDP-projektet "Bandfilterteknolo-
giens potentiale for at fierne mikroplast i kombination med organisk stof i renseanlaegs pri-
maerdel” (2015). Der er i dette projekt iseer lagt vaegt pa metodens anvendelighed i forhold til
at karakterisere mikroplast i regnvandsbetingede udledninger, hvorfor der blev stillet krav til
metodens evne til ogsa at kunne karakterisere partikler af deekgummi.

| forhold til at kunne opfylde de opstillede krav til analysemetoden er der i projektet blevet ar-
bejdet med dels at forbedre prgveoprensningen med henblik p& at reducere stgjsignaler fra
organiske rester i prgven, og dels at fintune maleudstyret og udvikle en raekke algoritmer, som
kunne forbedre malepraecisionen. Der er i den forbindelse gjort mange overvejelser i forhold til
at minimere usikkerheder og samtidig effektivisere hvert enkelt trin i metoden, saledes at ana-
lysemetoden samlet set bade leverer et korrekt resultat, og samtidig ikke bliver for omkost-
ningstung.

Det er i dette projekt lykkes, at udviklet en markant forbedret metode til maling af mikroplast
og -gummi ned til 10 uym i starrelse, hvor bade type og masse kan bestemmes for et stort an-
tal partikler - typisk mellem 10.000 og 30.000 partikler i én prgve. Metoden er i stand til at
identificere alle de almindelige typer brugsplast samt deekgummi, og samtidigt frasortere an-
dre uvedkommende materialer sdsom sand og asfalt. Desuden kan den optimerede maleme-
tode omseette disse malingerne til et estimat af den samlede masse af gummi og plasttyperne
i en given prgve.

For at sikre de bedste betingelser for Raman-spektroskopimalingerne blev der i projektet ogsa
udviklet en effektiv preveoprensningsprocedure. Oprensningsproceduren skal sikre, at orga-
nisk restmateriale fijernes fra praven, mens partikler af mikroplast- og mikrogummipartikler for-
bliver intakte. Under dette projekt blev rensningsproceduren optimeret med henblik pa at redu-
cere det samlede tidsforbrug. Oprindeligt tog proceduren i alt 9 dggn, men optimeringen af
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metoden foretaget i dette projekt har resulteret i, at det samlede tidsforbrug nu er reduceret til
6 degn uden at der er géet pa kompromis med fiernelse af organisk materiale.

For at sikre, at den kemiske behandling, der blev anvendt til fiernelse af organisk materiale,
ikke nedbrad mikroplast og mikrogummi i prgverne, blev massetab af gummi og fire forskellige
typer plast unders@agt ved brug af forskellige oxidationsmidler. Det var imidlertid ikke muligt at
pege pa ét oxidationsmiddel, der var velegnet til oprensning af bade mikroplast og —gummi.
Derfor blev der udviklet to parallelle oprensningsmetoder, saledes at der ift. oprensning for mi-
krogummi anbefales at benytte kaliumhydroxid, mens der til oprensning af mikroplast anbefa-
les at anvende hydrogenperoxid som kemisk oxidationsmiddel.

Det overordnede mal med projektet var ogsa at udvikle en effektiv og driftssikker renselgsning
maltettet fiernelsen af mikroplast og -gummi fra regnvandsbetingede udledninger. Reselgsnin-
gen skulle desuden have en hgj hydraulisk kapacitet samt med minimalt behov for tilsyn og
vedligeholdelse. Grimstrup Maskinforretning tilbyder allerede effektive mikrotromlesigte med
hgj hydraulisk kapacitet skreeddersyet til dambrug. Udviklingen af en filterteknologi til fiernelse
af mikroplast fra afstrammet regnvand tog derfor fgrst og fremmest udgangspunkt i Grimstrup
Maskinforretnings velafprgvede teknologi.

| projektet blev der gennemfgrt en raekke laboratorietests med henblik pa at finde et velegnet
filtervaev (10 um) og udvikle et renholdelsessystem, som var i stand til at kontinuerligt at ren-
holde filterdugen og dermed opretholde den hydrauliske kapacitet af mikrotromlesigten. Base-
ret pa resultaterne fra arbejdet i laboratoriet blev der designet og bygget et pilotanlaeg, som
efterfglgende blev testet pa afstrammet regnvand ved pilotforsag i Pindstrup og Bagsvaerd.
Resultaterne fra Pindstrup viste, at filterteknologien var i stand til at reducere det samlede ind-
hold af mikroplast og mikrogummi i det afstemmede regnvand med 69%. Tilsvarende viste pi-
lotfors@gene i Bagsveerd en reduktionsgrad pa 60%. De opnéede resultater indikerer, at der
kan opnés store miljgmeessige gevinster ved at implementere filterteknologier malrettet fier-
nelsen af mikroplast og mikrogummi i regnvandsbetingede udledninger.

Selvom den praktiske anvendelse kan indebaere en raekke udfordringer relateret til etablering

og drift af den udviklede filterteknologi, giver de opnaede resultater et klart incitament til at ar-
bejde med de muligheder og perspektiver, som der forligger.
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4. Introduktion

41 Baggrund for projektet

Bade nationalt og internationalt er der kommet stor fokus pa udledningen af mikroplast til
vandmiljget. Debatten har i hgj grad drejet sig om mikroplast i spildevand og udledningen fra
rensningsanleeggene, men de nyeste teoretiske undersggelser i Danmark og Norge viser, at
gummi fra bildaek er den vaesentligste kilde til mikroplast i vandmiljget (Miljgstyrelsen, 2015).
Undersggelserne har ogsa vist, at udledningen af mikrogummi fra bildeek i Danmark anslas at
udgare 60 % af den samlede mikroplastbelastning af vandmiljget. Den starste bidragsyder til
udledningen af mikroplast fra deek er de regnvandsbetingede udledninger. Kun ca. 1/3 af
regnvandet i Danmark ledes gennem regnvandsbassiner inden udledning til vandmiljget. Her
skennes der er vaere en rensegrad for mikroplast pa 15 %. De resterende 2/3 af regnvandet
ledes direkte ud i vandmiljget uden forudgdende rensning. Den utilstraekkelige rensning af af-
strammet regnvand er et problem set i forhold til mikroplastbelastningen af vandmiljget, og
metoder til rensning af regnvand for mikroplast er stadig under udvikling.

Forudseetningen for at kunne udvikle en teknologi til fiernelse af mikroplast og -gummi er et
bedre vidensgrundlag. Derfor skal farst og fremmest maengder og starrelser af mikroplast i
regnvandsbetingede udledninger bestemmes. Der er kun i mindre grad foretaget malinger af
mikroplast i denne typer prever, og disse er behaeftet med vaesentlige usikkerheder, da der
endnu ikke findes valide metoder til maling af mikrogummi.

Dette projekt er direkte udsprunget af et gnske om at adressere udfordringen omkring fjer-
nelse af mikroplast fra regnvandsbetingede udledninger ved at udvikle en teknologi til at fierne
mikroplast, inklusive mikrogummi. En sadan nyudviklet filterteknologi vil veere interessant for
bade den nationale og den internationale spildevandsbranche, da starre viden om potentia-
lerne for fiernelse af mikroplast i regnvand vil kunne initiere en mere kvalificeret dialog om mu-
lighederne for at fierne mikroplast og samtidig vil kunne abne for, at der kan indfgres politiske
krav om rensning for mikroplast i bl.a. regnvandsbetingede udledninger.

4.2 Formal

Formalet med dette projekt var dels at udvikle en metode til maling af mikroplast og mikrog-
ummi i spildevand og afstremmet regnvand, og dels at udvikle en driftssikker filtreringsenhed,
som kunne rense regnvandet for mikroplast og mikrogummi inden udledning til recipient.

4.3 Udvikling af analysemetode til maling af mikroplast og

mikrogummi
Udviklingen af en analysemetode til maling af mikroplast og -gummi tog i projektet udgangs-
punkt i eksisterende analysemetoder baseret pa Ramanspektroskopi til maling af mikroplast
og i den metode, der blev udviklet i VTUF-projektet "Udvikling af valide analysemetoder og
screening af mikroplast i spildevandsanlzeg” (2015), samt i MUDP-projektet "Bandfilterteknolo-
giens potentiale for at fierne mikroplast i kombination med organisk stof i renseanlaegs pri-
maerdel” (2015).

Analysemetoden til maling af mikroplast og mikrogummi i vandpraver kan overordnet set op-
deles i tre faser som illustreret i Figur 1: Ferst oprenses prgven, saledes at mikroplasten isole-
res fra "resten” af prgveindholdet (fase 1). Herefter lokaliseres og karakteriseres hver enkelt
plastpartikel ved brug af Ramanspektroskopi (fase 2), som i samspil med digitale veerktgjer
(fase 3) dels giver information om den enkelte partikel, dels beregner mikroplastindholdet i
den oprindelige prave.

10 Miljgstyrelsen / Udvikling af teknologi til fiernelse af mikroplast fra regnvandsbetingede udledninger



Figur 1. Den udviklede metode til maling af mikroplast og mikrogummi kan overordnet opde-
les i tre faser: Prgveoprensning, Ramanspektroskopimaling og kompleks databehandling.

Metoden var ved projektets start i langt overvejende grad ikke automatiseret. Dette betad i
praksis, at en operatgr farst skulle finde en partikel, placere denne under spektroskopets laser
og indsamle data for derefter at finde en ny partikel og gentage processen. Med denne tilgang
var det muligt at male omkring 30 partikler i timen eller omkring 240 partikler pa en arbejds-
dag. Taget i betragtning hvor mange partikler der ma forventes at forekomme i en repraesen-
tativ prave af spildevand eller afstremmet regnvand, er dette antal alt for lavt til at sikre valide
malinger af mikroplast.

De malte data blev efterfelgende sammenlignet med referencedatabaser for at identificere,
hvilket materiale hver enkelt partikel bestod af. Men metoden var ikke i stand til samtidig at
bestemme den individuelle partikels stagrrelse. En partikel med en diameter pa 200 ym blev
saledes talt pa lige fod med en partikel med en diameter pa 20 um, selvom den store partikel
indeholder 1000 gange sa meget plast som den lille. | forhold til at vurdere miljgeffekter var
dette ekstremt uhensigtsmaessigt, da store partikler ma forventes at blive nedbrudt til mindre
partikler over tid og dermed blive til mange sma partikler. De potentielle miljgeffekter bgr der-
for ogsa vurderes i forhold til massen (volumen) af plastpartikler og ikke nadvendigvis i forhold
til antallet af partikler.

Den eksisterende metode var ved projektets start udelukkende i stand til at identificere almin-
delige plasttyper, som f.eks. polyethylen eller polyester, men kunne ikke pavise gummi fra
daek eller skelne entydigt mellem asfalt og deekgummi.

4.3.1 Krav til den udviklede analysemetode

Der er i dette projekt iszer lagt vaegt pa metodens anvendelighed i forhold til at karakterisere
mikroplast i regnvandsbetingede udledninger, hvorfor der blev stillet krav til metodens evne til
ogsa at kunne karakterisere partikler af deekgummi. En betydelig del af det mikroplast, der ud-
ledes til vandmiljget, kan netop tilskrives gummipartikler fra deekafslid. Men da deek indehol-
der store maengder carbon black, som absorberer det lys, der benyttes ved spektroskopiske
analysemetoder, var der ved projektets start en reekke analysetekniske udfordringer, som
skulle adresseres. | dette projekt blev analysemetoden derfor videreudviklet med henblik pa a)
entydigt at kunne detektere, male og karakterisere forskellige typer mikroplast, herunder ogsa
gummipartikler fra deek indeholdende carbon black, b) at kunne karakterisere enkeltpartikler
helt ned til 10 pm og baseret pa partiklens sterrelse beregne dens individuelle masse, og c) at
kunne anvende dette til at bestemme koncentrationer af mikroplast og mikrogummi i bade
regn- og spildevandspraver.

| forhold til at kunne opfylde de opstillede krav til analysemetoden er der i projektet blevet ar-
bejdet med dels at forbedre prgveoprensningen med henblik p& at reducere stgjsignaler fra
organiske rester i prgven, og dels at fintune maleudstyret og udvikle en raekke algoritmer, som
kunne forbedre malepraecisionen. Der er i den forbindelse gjort mange overvejelser i forhold til
at minimere usikkerheder og samtidig effektivisere hvert enkelt trin i metoden, saledes at ana-
lysemetoden samlet set bade leverer et korrekt resultat, og samtidig ikke bliver for omkost-
ningstung.

Parallelt med dette projekt har Teknologisk Institut deltaget i MUDP-projektet "Bseredygtig og
decentral rensning af vaskerispildevand, herunder fiernelse af mikroplast” (2017-2019). Dette
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sgsterprojekt har i langt overvejende grad haft de samme metodebehov, hvilket har medfert at
metodeforbedringer udfert i det ene projekt med det samme er kommet det andet til gavn og
omvendt. Af samme arsag giver det ikke mening at lave en kunstig opdeling der skelner mel-
lem, hvilke metodeforbedringer der er fremkommet i hvilket projekt, og derfor vil metodekapit-
lerne i udgangspunktet veere naesten ens for begge projektrapporter. Der vil dog veere sma
forskelle, der relaterer sig til fokusomraderne i de to individuelle projekter. Udviklingsarbejdet
for metoden beskrives saledes som én sammenhaengende proces i de falgende kapitler.

4.4 Udvikling af filterteknologi malrettet rensning for mikro-

plast og mikrogummi i regnvandsbetingede udledninger
Mikroplast i regnvandsbetingede udledninger udger en veesentlig del af den samlede belast-
ning af mikroplast til vandmiljget. Der er saledes et behov for at udvikle renselgsninger, som
kan fierne mikroplast i regnvand, og som samtidig kan handtere meget store og varierende
vandmaengder.

Udviklingen af en filterteknologi malrettet tilbageholdelse af mikroplast i regnvandsbetingede
udledninger har i dette projekt taget udgangspunkt i Grimstrup Maskinforretnings velafpravede
filterenheder (tromlesigte), som isaer anvendes i dambrug, hvor der er krav til effektiv rensning
og hgj hydraulisk kapacitet.

4.4.1 Krav til den udviklede filterteknologi

For at opna en effektiv rensning af mikroplast vurderes en filterteknologi med hgj hydraulisk
kapacitet at veere velegnet. Tidligere undersagelser af daekstav viser, at partikler ligger i star-
relsen 10-20 um (Councell et al., 2004). Det vurderes derfor, at en filtreringsenhed ned til 10
um vil kunne opfange hovedparten af den udledte mikrogummi. Grimstrup Maskinforretnings
mikrotromlesigte til dambrug kan filtrere partikler ned til 40 um ved hgj hydraulisk kapacitet.
De teknologiske udfordringer i projektet har veeret at bibeholde en hgj hydraulisk kapacitet,
selvom filterdugens vandgennemstremning nedsaettes pga. lavere porestgrrelse — og samtidig
opna en effektiv renholdelse af filtret. Den traditionelle returspuling, der normalt sikrer en ef-
fektiv renholdelse, vanskeliggares, nar filterdugen kommer ned pa 10 pm.

Filterteknologiens effekt blev i projektet dokumenteret ved pilotfors@g og bl.a. vurderet pa bag-
grund af malinger af mikroplast og mikrogummi foretaget med den udviklede analysemetode.
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5. Proveoprensning

En effektiv oprensning af prgven forud for selve analysen skal sikre, at organiske og uorgani-
ske restmaterialer fjernes fra prgven, mens mikroplastpartiklerne bliver tilbage. Oprensningen
skal samtidig veaere sa skansom, at plastpartiklerne ikke risikerer at blive gdelagt. Der findes
dog ikke en standardiseret oprensningsmetode til behandling af vandprgver med henblik pa
analyse for mikroplast og mikrogummi (Nielsen, M. et al., 2018). | dette projekt er der derfor
taget udgangspunkt i og videreudviklet pa en oprensningsprocedure anvendt pa spildevands-
praver. Der er pa baggrund heraf blevet udviklet en oprensningsprocedure, som bestar af ke-
miske og enzymatiske behandlinger efterfulgt af densitetsseparation.

5.1 Oprensningsproceduren trin for trin

Oprensningsproceduren foregar i flere trin, som er illustreret i den skematiske oversigt i Figur
2. Forst udtages en repreesentativ delmeengde af praven, som overfgres til et 10 um stalfilter.
Herefter fglger den farste kemiske behandling, efterfulgt af enzymbehandlingen og dernaest
endnu en kemisk behandling (Figur 3). Om ngdvendigt afsluttes oprensningsproceduren med
en densitetsseparation af de tilbagevaerende partikler. Mellem hvert oprensningstrin tilbage-
holdes pravematerialet pa et 10 um stalfilter, og til slut overfgres det oprensede pravemateri-
ale til et 5 ym seolvfilter, som benyttes til den efterfalgende Ramanspektroskopianalyse.

Forste filtrering/ Kemisk behandling,
skylning 60°C, 1-2 dagn

— —

Prgve opsamles
" e Y

Feerdig preve

3

Tredje filtrering/ Enzymcocktail, Anden filtrering/
skylning 50 °C, 2 dogn skylning
Kemisk behandling, Fjerde fi!t.reting/ Evt. densitets- Sidste filtlrering/
60 °C, 1-2 dpgn skylning separation skylning

‘e
L]

Figur 2. Oprensningsproceduren trin for trin.
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Sy Enzym Kemisk

Figur 3. Kemisk og enzymatisk oprensning af mikroplast (MP) i vandprgve. Den kemiske be-
handling (trin 1) har til formal at oxidere let nedbrydeligt organisk materiale (illustreret med
blat), mens enzymerne (trin 2) klgver en reekke specifikke kemiske bindinger i organiske mate-
rialer, som er sveert nedbrydelige, f.eks. stivelse (illustreret med orange). Nar de kemiske bin-
dinger er brudt kan den afsluttende kemiske behandling (trin 3) feerdiggare arbejdet med at
oxidere det tilbagevaerende let nedbrydelige organiske materiale.

5.1.1 Kemisk oxidation

Formalet med den kemiske behandling er, at den skal nedbryde organisk materiale, men sam-
tidig veere sa skdnsom som muligt over for de forskellige plasttyper, som findes i praven. Den
oprensningsprocedure, der her tages udgangspunkt i, anvender hydrogenperoxid til den kemi-
ske behandling. Men da hydrogenperoxid kan risikere at nedbryde gummipartikler, er det ikke
hensigtsmaessigt at benytte dette oxidationsmiddel til oprensning af regnvandsbetingede ud-
ledninger. | forhold til at optimere pa oprensningsproceduren var det primeere fokus i projektet
derfor at undersgge alternative oxidationsmidler, som kunne sikre en effektiv fijernelse af orga-
niske restmaterialer uden at nedbryde gummipartiklerne i praven. | projektet blev tre reagen-
ser testet og evalueret i henhold til nedbrydningen af udvalgte plasttyper, hvilket er naermere
beskrevet i afsnit 5.2.2.

5.1.2 Enzymatisk behandling

Til den enzymatiske behandling af praven blev der anvendt en enzymblanding fra Novozymes
bestaende af lipase, protease, cellulase, mannanase og alfaamylase. Enzymerne blev udvalgt
med henblik pa til at nedbryde rester af organisk materiale, som kunne forventes at vaere til
stede i spildevand og regnvandsbetingede udledninger: protease, lipase og cellulase nedbry-
der hhv. proteiner (cellerester), lipider (fedtstoffer) og cellulose (f.eks. rester af toiletpapir),
mens amylase og mannanase nedbryder stivelses- og sukkerstoffer.

5.1.3 Densitetsseparation

| regnvandsbetingede udledninger forekommer en stor del af de suspenderede stoffer i form
af sand, smasten og asfalt. Mens de starste partikler kan fiernes ved filtrering af prgven forud
for selve oprensningen, kan en densitetsseparation af det oprensede prgvemateriale adskille
de tilbagevaerende mindste uorganiske partikler fra mikroplast og mikrogummi. Til dette formal
benyttes en oplasning af zinkklorid, der med en densitet pa 1,6 g/cm?® ggr det muligt at adskille
de to fraktioner. Prgvematerialet suspenderes i oplgsningen, som centrifugeres, og derved
opdeles partiklerne i en tydelig top- og bunfraktion af hhv. mikroplast/mikrogummi og sand.

5.2 Udvikling af oprensningsmetoden

Med henblik pa at videreudvikle pa oprensningsmetoden og optimere den ift. dens anvendelse
i pa regnvandspregver, blev der i projektet primaert fokuseret pa dels at reducere det samlede
tidsforbrug for hele oprensningsproceduren, og dels at finde alternative oxidationsmidler, som
sammenlignet med hydrogenperoxid er mere skansom over for gummipartikler.

5.2.1 Test af reaktionslangden til fjernelse af organisk stof
Oprensningsproceduren, som der i dette projekt tages udgangspunkt i, tager samlet set ni
deggn at gennemfare, hvilket primaert skyldes at badde den kemiske oxidation og den enzymati-
ske behandling er szerdeles tidskraevende. | projektet blev det derfor undersagt, om det var
muligt at reducere varigheden af disse trin uden at kompromittere fjernelsesgraden af orga-
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nisk materiale. Hvert enkelt trin tog i udgangspunktet tre dggn, dvs. ni dggn i alt for hhv. to ke-
miske behandlinger og en enkelt enzymatisk behandling. | projektet blev effekten af at redu-
cere behandlingstiden til hhv. to og et enkelt dagn pr. behandlingstrin undersagt.

Ved testen blev hydrogenperoxid benyttet som oxidationsmiddel i de kemiske oprensningstrin,
og fjernelsen af organisk materiale blev vurderes pa baggrund af malinger af det kemisk ilt-
forbrug i preven (COD), hvilket svarer til organisk materiale. Oprensningen blev udfert pa
regnvandsprgver, og resultaterne ses i Tabel 1.

Tabel 1. Fjernelsesgraden af organisk materiale i regnvandspraver ved forskellige behand-

lingstider.

Reagens Tid [degn] Fjernelse af organisk
materiale [%)]

H,0, 2 Enzymcocktail > H,0, 323->3 96+ 3

H,0, = Enzymcocktail > H,0, 222->2 94 + 1

H,0, = Enzymcocktail > H,0, 1>1->1 90 +1

Af resultaterne i Tabel 1 fremgar det, at der ved en oprensningsprocedure baseret pa kun et
enkelt dagn pr. trin blev fiernet 90% af det organiske materiale. Ved i stedet at benytte to
degn pr. trin kunne der opnas en fjernelsesgrad pa 94 %, mens tre dagns varighed pr. trin
ikke gav anledning til en naevnevaerdig forbedring af fiernelsesgraden (96 %). Baseret pa
disse tal kunne den samlede varighed af oprensningsproceduren altsa reduceres fra ni til seks
dggn, uden at dette havde en betydelig indvirkning pa fiernelsen af det organiske materiale.

5.2.2 Test af alternative oxidationsmidler

Da det er erfaret at hydrogenperoxid kan nedbryde mikrogummi, blev kaliumhydroxid og fen-
tonreagens undersggt ift. at deres anvendes som alternative oxidationsmidler. Kaliumhydroxid
(KOH) benyttes allerede til oprensning af plastik i havmiljgpraver (Kihn, S. et al., 2017), hvor-
for dette oxidationsmiddel ogsa kunne vaere et godt bud som oxidationsmiddel til oprensning
af regn- og spildevandsprgver. Fentonreagens blev udvalgt som et muligt alternativ til hydro-
genperoxid, da den forkorter oprensningstiden uden at ga pa kompromis med hgj fiernelses-
grad af organisk materiale. Fentonreagens bestar af en blanding af hydrogenperoxid og
jernioner, som virker som katalysator og dermed far oxidation af organisk materiale til at ske
hurtigere (Babuponnusami og Muthukumar, 2014). Fordelen ved at tilfaje jernionerne er en
hurtig reaktionstid, hvorved man muligvis undgar nedbrydning af plastpartikler hen over laen-
gere tid. Dog er reaktionen eksotermisk, dvs. varmedannende, og kreever derfor konstant kg-
ling for at sikre, at temperaturen ikke overstiger 60 °C, da nogle plasttyper risikerer at smelte
over denne temperatur.

Med henblik pa at optimere den kemiske oprensning blev det unders@gt om de tre oxidations-
midler, helt eller delvis ville nedbryde forskellige plasttyper. Reagenserne blev testet pa kun-
stige vandprever med gummi og fire plasttyper udvalgt fra deres forskelligartede kemiske
sammensaetning og struktur. De testede plasttyper er listet i Tabel 2. Effekten af den kemiske
oprensning blev vurderet ud fra massetabet pa gummi og de fire plasttyper.

Kunstige prgver med kendt indhold af gummi og de fire typer plast blev oprenset som fore-
skrevet med de tre forskellige oxidationsmidler og enzymcocktailen. De samlede masser af de
forskellige plasttyper hhv. fgr og efter oprensningen blev bestemt og massetabet blev bereg-
net. Af resultaterne, som er vist i TTabel 3, fremgar det, at oprensningen med Fentonreagens
forte meget hgje massetab, hvorfor det blev vurderet, at dette reagens ikke var velegnet som
oxidationsmiddel i den pagaeldende anvendelse. Hydrogenperoxid var det mest skansomme
oxidationsmiddel over for de fire plast typer, hvorimod at gummi blev kraftigt nedbrudt. Op-
rensning med kaliumhydroxid var denimod den mest skdnsomme over for gummipartiklerne,
men dog ikke sa skansom over for plasttypen polyester. Baseret pa disse resultater blev det
besluttet at benytte kaliumhydroxid som oxidationsmiddel til oprensningen af regnvandsprg-
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verne i dette projekt. Dette skyldes en forventning om, at prever udtaget fra afstremmet regn-
vand i sagens natur vil indeholde betydelige meengder mikrogummi og kun meget lidt poly-
ester.

Tabel 2. De fire udvalgte plasttyper og gummi anvendt til test af oxidationsmiddel.

Kemiske navn Struktur Densitet Eksempel pa
anvendelse

_[_CH2\ /CHQ—];l

3
Isopren(2-methyl-1,3- C=C (L’gt?n?;(t:;gr Daek, skosaler samt
butadien) (gummi) H;C H bildzek) elastiske materialer.
(naturgummi)
o o Termoplast, som bru-
Polyester / polyethy- \\C-@—Cf 19 ey 9es til pakkemateria-
len terephthalat (PET) o’ 0—CH,-CHy <9 ler, plastflasker og
n tekstilfibre.
H H . )
[ Isoleringsmateriale,
Polyethylen (PE) ?—(E 0,95 g/cm? flamingo,
H H engangskrus.
n
GHy—th Isoleringsmateriale,
Polystyren (PS) 1,04 g/cm® flamingo,

engangskrus.
n

O
H
Polyamid (nylon) N 1,15 g/cm? Tekstilfibre
n
)

(struktur for nylon 6

Tabel 3. Genfindingsgraden af gummi og de fire testede plasttyper for de tre oprensningsme-
toder. Der er malt pa massen fgr og efter behandling.

Metode Masse- Masse- Masse- Masse- Masse-
genfindelse af genfindelse af genfindelse af  genfindelse af genfindelse
mikrogummi polyester [%] polyethylen [%] polystyren [%] af nylon [%]

[%]
H,0,>Enzym->H,0, 49+ 2 87+3 93+4 91+3 82+4
KOH->Enzym->KOH 92+2 732 93+ 1 89+2 82+2
Enzym->Fenton 63 +£13 51 22+8 54 £13 44 5
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6. Analyse af mikroplast og
mikrogummi med Raman-
spektroskopi

6.1 Ramanspektroskopi til materialebestemmelse

Den udviklede metode til bestemmelse af mikroplast og mikrogummi benytter Ramanspektro-
skopi som sit centrale veerktaj. Denne teknik kan overordnet set bruges til at opna information
om de kemiske bindinger, der er til stede i det materiale, der males pa. Der males saledes pa
de molekyleere vibrationer, der forekommer i overfladen. | praksis fungerer metoden ved, at
pr@ven belyses med en laser, hvorefter spektrometeret maler de meget sma farveaendringer i
det reflekterede (spredte) lys. Det er disse sma farveaendringer, som kan relateres til de mole-
kyleere vibrationer i overfladen, som lyset ramte.

Idet de molekyleere vibrationer er specifikke for, hvilke atomer der indgar i de kemiske bindin-
ger, og hvordan disse er arrangeret rumligt, giver metoden en form for kemisk fingeraftryk for
molekyler. Dette fingeraftryk kan veere meget forskelligt for polymerer, der i deres struktur el-
lers minder meget om hinanden, hvilket er illustreret i Figur 4, hvor dette fingeraftryk (Raman-
spektrum) sammenlignes for polyethylen og polypropylen.

0.25 T

— Polyethylen '
— Polypropylen T '['
0.2 T I? (|:_$ 4
I
$ 0.15T H/$\HH 4
= H
@ L n
L)
€ 01f 1
0.05} u 1
0 L L AL A L

800 1000 1200 1400 1600
Raman shift (cm'1)

Figur 4. Sammenligning af Ramanspektre for polyethylen (red linje) og polypropylen (bla
linje). Den molekyleere "rygrad”, der gentages tusindvis af gange i de to polymerer, er vist un-
der deres respektive navne. Selvom deres struktur ligner hinanden, s er deres kemiske fin-
geraftryk, malt med denne teknik, meget forskellige.

Det er denne forskel i kemisk fingeraftryk, som i dette projekt benyttes til dels at skelne mel-

lem forskellige typer (mikro)plast, og dels at skelne disse typer plast fra andre materialer, der
forekommer i afstrammet regnvand (f.eks. sand og andre mineraler). Denne tilgang er iseer
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velegnet til at skelne mellem de mest almindelige plasttyper, fordi de pa det molekyleere ni-
veau forekommer meget ensartede.

6.1.1 Ramanspektroskopi til karakterisering af deekgummi

Nar det kommer til daeekgummi, er det signal, der opnas med Ramanspektroskopi noget min-
dre specifikt, hvilket skyldes, at den kemiske opbygning af gummi er mere kompleks: Pa det
kemiske niveau bestar daekgummi primaert af en polymer af molekylet isopren, hvilket betyder,
at dets hovedbestanddel er lange keeder med en molekyleer struktur som vist i Figur 5.

CH,4 /CH3 /CH3 ]
HC——=C HC——=C HC——
7 N/ .
—1—CH, H,C——CH, H,C——CH, H:C—
L -n

Figur 5. En del af en polymerkaede af isopren indeholdende tre isoprenenheder. | typisk na-
turlig gummi vil veerdien af n vaere et sted mellem 1000 og 10000.

Far gummi benyttes i deek, udsaettes det for en kemisk proces, hvor polymerksederne kryds-
bindes med svovl. Ved denne proces, som kaldes vulkanisering, agerer svovl som molekyleert
bindeled mellem polyisoprenkaederne som vist i Figur 6, og hermed opnas en stgrre sammen-
haengskraft og dermed starre styrke af gummiet.

;-vﬁ 2R P ;5

=

* Y

.
L

wll

.i; '2’
: : f*
ol s Bkt

Fa

Figur 6. Til venstre i figuren ses den molekyleere struktur for gummi fgr vulkanisering, hvor det
bestar af individuelle kaeder af polyisopren. Til hgjre ses den molekylaere struktur for gummi
efter vulkanisering, hvor keederne af polyisoprene er bundet sammen med svovlbindinger pa
kryds og tveers tilfeeldige steder langs molekylerne (Brown, T. et al., 2010).

Under vulkaniseringen binder svovl pa tilfeeldige steder langs polymerkaederne, hvilket medfe-
rer, at den molekylaere struktur herefter kan opfattes som vaerende mere "tilfaeldig”. Konse-
kvensen af dette er, at der med Ramanspektroskopi ikke kan opnas et simpelt kemisk finger-
aftryk fra daek. | stedet udsender daekgummi et bredt fluorescenssignal, der ligger som en
bred baggrund i spektrene.

En anden vigtig hovedkomponent i deekgummi er fyldstoffet carbon black, der udger 25-35
vaegtprocent af deekket. Den molekyleere struktur af carbon black er illustreret i Figur 7. Car-
bon black bestar af relativt sma flager af grafit (den bikubelignende struktur til venstre og midt
i figuren) med forskellige kemiske, funktionelle grupper siddende fast langs kanterne. Fla-
gerne vil have en tendens til at stable sig oven pa hinanden (illustreret i midten og til hgjre i
figuren).
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Figur 7. lllustration af opbygningen af carbon black. Venstre: Eksempler pa mulig molekylaer

struktur af individuelle flager. Stgrstedelen bestar af et hexagonalt net af kulstofatomer, mens
der langs kanten af flagerne sidder forskellige funktionelle grupper, typisk indeholdende ilt og

brint. Flagerne er ofte krydsbundet til hinanden pa forskellig vis. Midten: lllustration af paknin-
gen af individuelle flager, der resulterer i en karakteristisk afstand pa 3,5 til 3,7 A mellem dem.
Hgajre: Mens flagerne har en tendens til at stables i sma sandwichstrukturer, er der ikke nogen
ordning mellem de individuelle stakke. Uddrag af figur fra (Schmidt og Noack, 2000).

Det hexagonale net af kulstofatomer i carbon black forekommer tilpas hyppigt til, at et simpelt
Ramansignal fra denne struktur kan traede frem over det brede baggrundssignal fra den vulka-
niserede polyisopren. Ramansignaler fra en raekke forskellige typer af carbon black kan ses i
Figur 8. De to toppe omkring hhv. 1350 og 1600 cm-! pa x-aksen skyldes det hexagonale net-
veerk. Forskellene i intensitetsforholdet og bredden af de to toppe kan i princippet benyttes til

at opna information om starrelsen og regulariteten af de stablede grafitflager (for meget rene
praver af carbon black).
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Figur 8. Ramanspektre fra en reekke forskellige carbon black-prgver malt ved en bglge-
laengde pa 514 nm. Det primaere signal er de to toppe ved hhv. ~1350 og 1600 cm™!, mens

toppene mellem 2500 og 3000 cm-" er overtoner af de to farste toppe. Uddrag af figur fra (Sa-
dezky et al., 2005).

Forekomsten af et carbon black-signal er dog ikke nok til at konkludere, at den pageeldende
partikel bestar af daekgummi. Arsagen til dette er, at asfalt ogséa indeholder en stor maengde
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molekyler, hvis struktur minder meget om carbon black, og som derfor vil give signaler, der
minder om dem, der er vist i Figur 8. Et eksempel pa en af mange mulige modeller for den ke-
miske struktur af asfalt er vist i Figur 9, hvor det ses, at denne type molekyle ogsa indeholder
store omrader med den samme hexagonale struktur, som er hyppigt forekommende i carbon
black. Da asfalt og deekgummi af gode grunde vil veere at finde i det samme miljg, ma det for-
ventes, at de carbon black-signaler, der observeres, bade kan skyldes deekgummi og asfalt.
Det var derfor ved projektets start et abent spargsmal, om det ville veere muligt at benytte sma
forskelle i det kemiske fingeraftryk malt med Ramanspektroskopi til at skelne korrekt mellem
de to materialer.

CH,

Figur 9. En foreslaet molekylaer struktur af asphaltene, uddrag fra (Lopez-Chavez, E. et al.,
2007). Bemaerk de mange sekskantede ringe i den centrale del af molekylet.

6.2 Den udviklede malemetode trin for trin

Der er i projektet udviklet en markant forbedret metode til maling af mikroplast og -gummi,
hvor bade type og stgrrelse (og derigennem masse) bestemmes for et stort antal (typisk 10-
30.000) partikler i én prgve. Metoden er i stand til 1) at identificere alle de almindelige typer
brugsplast samt daekgummi, 2) frasortere andre uvedkommende materialer (f.eks. sand og
asfalt) og 3) omsaette malingerne til et estimat af den samlede masse plast og gummi i en gi-
ven prgve.

Den nye malemetode bestar af en meget lang raekke analytiske trin, hver med sine unikke ud-
fordringer, der har skullet handteres og/eller tages stilling til i udviklingsarbejdet. | dette afsnit
preesenteres metoden helt overordnet fra start til slut, hvorefter der i neeste afsnit redegeres
for de problematikker, antagelser og potentielle fejl, de enkelte trin gav ophau til.

Med udgangspunkt i en oprenset preve overfert til sglvfilter bestar den nyudviklede maleme-
tode overordnet set af 10 trin, som er illustreret af den skematiske oversigt i Figur 10 og opli-
stet herunder:

1. Udveaelgelse af repraesentativt maleomrade pa filteret

2. Fotografering og billedbehandling af det udvalgte omrade

3. lIdentifikation af centrum af hver partikel, som definerer, hvor der males med Raman-
spektroskopi

Maling af et Ramanspektrum for hver partikel (dataindsamling)

Korrektion af de malte data

6. Materialebestemmelse af enkeltpartikler

o
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a. Mikroplast - Sammenligning af data med referencebibliotek over kendte po-
lymerer
b. Mikrogummi — identifikation af gummipartikler
Beregning af tveersnitsareal for hver partikel
Omregning fra tveersnitsareal til volumenestimat for hver partikel
Beregning af samlet masse i pr@gven for hver materialetype
0. Beregning af samlet koncentration af mikroplast og mikrogummi i den oprindelige
prove.

S ©eN

Hver maling starter med fuldt oprenset prgvemateriale overfort til et fintmasket (5 uym) salvfil-
ter. Filteret er 45 mm i diameter, og ferste trin bestar i at udveelge et repraesentativt omrade
pa cirka 1x1 cm?, som der males indenfor. Herefter benyttes det indbyggede mikroskop i Ra-
manspektrometeret til at danne et billede af hele det valgte omrade i hgj oplasning. Billedet
gemmes og kgres herefter igennem en digital billedbehandling, der fremheever alle partikler
pa en konsistent made. Nar der males for mikrogummi, er det kun de mgarke partikler der ud-
veelges, mens det bade er lyse og marke partikler, der fremhaeves, nar der skal males for
mikroplast. En algoritme finder derefter centrum af hver partikel og gemmer deres positioner i
en fil, der efterfalgende bruges til at automatisere udfgrelsen af én Ramanmaling i hver parti-
kel.

Nar Ramanspektrometeret har udfert disse malinger, er resultatet et dataseet, der indeholder
et kemisk fingeraftryk for hver af de mellem 1000 og 30000 partikler, der typisk befinder sig
inden for et 1x1 cm? omrade. Disse data korrigeres for baggrundssignaler, kosmisk straling og
andre effekter, der kan ggre malingerne ugyldige. Herefter sammenlignes data fra hver enkel
partikel med et referencebibliotek indeholdende samme type kemiske fingeraftryk, sa data-
seettet for en partikel opnar en score pa mellem 0 og 1, athaengigt af hvor godt det matcher en
given reference. De 11 vigtigste referencer, der er benyttet i dette projekt, er listet i Tabel 4
sammen med deres tilsvarende kemiske fingeraftryk i Figur 11. Nar match mellem et datasaet
og en reference nar over et bestemt niveau, konkluderes det, at den pagaeldende partikel be-
star af denne type plast. Hvis der ikke opnas et tilstreekkeligt match med nogen referencer,
klassificeres partiklen som veerende "andet” og ignoreres i de efterfglgende trin.

Efter klassificeringen af alle de malte partikler udnyttes det, at vi undervejs i processen har af-
fotograferet hver enkelt partikels silhuet og nu ogsa ved, hvilket materiale den bestar af (sa-
fremt det er plast). Tvaersnitsarealet af partiklen males ved at opteelle det antal af pixels, den
fylder i billedet, og gange dette antal med sterrelsen af hver pixel. | det naeste trin omregnes
dette areal til et estimat for volumen af partiklen, og dette geres via den meget simple approk-
simation, at alle partikler er perfekt sfeeriske. Endelig beregnes massen af den pageeldende
partikel ved at gange den estimerede volumen med en referencedensitet for det relevante ma-
teriale.

Slutteligt kan der beregnes en samlet koncentration af mikroplast i den oprindelige prave ved
at dele den samlede masse pa tveers af alle plasttyperne med volumen af den oprindelige
vandprgve. Dette tal er typisk relevant at rapportere i enheden pg/L, og er det tal, der farst og
fremmest bgr refereres til, nar man taler om forekomst, niveau eller maengde af mikroplast i
miljget.

| de felgende afsnit gennemgas analysemetoden trin for trin med det formal at give laeseren et
bedre indblik i de praktiske overvejelser, der falger med hvert trin, og hvilken indflydelse disse
har p& de samlede resultater. Praesentationen falger den samme opbygning for hvert trin:
Farst beskrives formalet med det enkelte trin, herefter beskrives udfordringer og mulige kon-
sekvenser af forkerte/darlige valg eller fejl, og til sidst felger en beskrivelse af, hvordan og i
hvilket omfang problematikkerne har kunnet handteres.
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Sammensat mikroskopibillede af maleomrade

Oprenset prgve, baseret
pa fx 1 Lvand

/ Udvaelgelse af maleomrade
pa cirka 1x1 cm?.

X,Y-koordinater af
centrum for hver
partikel gemmes i "

en liste -

mrader der

" ‘_ tilhgrer partikler
e Fiernelse af stgj og adskilles fra
: ’ partikler mindre omrader hvor der
~ end minimum ikke er partikler
~ diameter

Sammenligning med plastreferencer
Score
L 023 X

|, 011 b

Kemisk fingeraftryk, partikel 122,
efter baggrundsfratrakning og

Méling af hver normalisering

partikel med

Raman-spektroskopi

/ i e i 0.94 ./ Polyester

—p W T 015 X

Alle partikler matches til en plast, eller markeres som “ukendt”

Tvaersnitsarealet for hver partikel i billedet omregnes til
volumen, baseret pa en antagelse om runde partikler.
Herefter estimeres masse via referencedensitet.

121 239um?  230120pm® PP 09g/em®  0.21pg
122 212um?  160317um3®  PET 1.2gfecm? 0.19 pug

123 310 ym? = ? = =

Alle estimerede plastmasser lzegges sammen og den
totale koncentration af mikroplast beregnes:

Mikroplast = -[otal masse_ - 559 )

Prevevolumen

Figur 10. Skematisk oversigt over de mange trin i den udviklede malemetode til mikroplast og
mikrogummi. Sammenligningen med referencer er mere kompliceret for mikrogummi og er
ikke illustreret her, men bortset herfra er metoden ens for de to typer partikler.
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Tabel 4. De 11 vigtigste plastreferencematerialer,
der er undersagt for i dette projekt, samt deres
individuelle Ramanspektre (kemiske fingeraftryk).

Materiale Forkortelse
Reference spectra
Polyamid (f.eks. nylon) PA T T T ———— o
—PC = PMMA|

Polyethylen PE 0.8f PVC  ——PET
Polyethylen terephthalat (polyester) PET
Poly(metylmethakrylat) PMMA =
Polypropylen PP g

<

Polystyren-block-polyisopren (vejstriber) PS-b-PIS

Polystyren PS

Polytetrafluoroethylen (teflon) PTFE

Polyvinyl chlorid PVC 0 . . A : :

Polvkarb : PC 800 1000 1200 1400 1600
olykarbona Raman shift (cm'1)

Polyphenylsulfon PPSU

Figur 11. Ramanreferencespektrum for de 11 plastreference-
materialer

6.2.1 Valg af maleomrade og fotografering under mikroskop (Trin 1-2)

Formal

At finde de partikler, der skal males. At finde et passende kompromis mellem antal malte par-
tikler og den mindste starrelse partikel, der kan males. At sikre repraesentativ sampling af par-
tiklerne i prgven.

Udfordringer

1) Den valgte tilgang til karakteriseringen med Ramanspektroskopi baserer sig pa, at man
forst finder alle de individuelle partikler og derefter udfgrer én méaling af det kemiske fingeraf-
tryk i hver partikel. Dette kraever, at man er i stand til visuelt at finde de partikler, der skal ma-
les, uanset om de har en diameter pa 500 um (den halve bredde af et 'n” i denne tekst) eller
10 pm (svarende til en tiendedel bredden af et harstra). Partiklerne skal kunne skelnes fra fil-
teret uanset farve, hvilket kan vaere seerlig sveert for lyse partikler, se Figur 12. Hvis partikler
bliver overset, vil de ikke blive malt og derfor heller ikke talt med i det endelige estimat for
maengden af mikroplast. Dette vil medfare, at den samlede mikroplastmaengde undervurde-
res.

2) For at kunne identificere objekter i billeder (og male deres starrelse) kreever det tydelig kon-
trast i minimum 4-5 pixels pa tveers af objektet. Med et gnske om at finde partikler ned til 10
um i diameter ma pixelstarrelsen i billedet derfor ikke veere stgrre end 2-3 pym. Dette kan op-
nas ved at bruge hgj forsterrelse, men medfgrer at dybdefokus i billedet bliver markant mindre
med det resultat, at kanterne pa store partikler kommer ud af fokus og derfor bliver slagrede.
Dette problem er illustreret i Figur 12, hvor det ses, at sma partikler fremstar med tydelige
afgraensninger, mens det er sveert at bestemme afgreensningen af store partikler, da de ikke
er i fokus. Uskarpe kanter pa de starste partikler vil medfere, at deres malte starrelser vil blive
mindre praecis, men det forventes ikke at lede til en systematisk pavirkning af ngjagtigheden
af deres starrelser. Vi benytter her begreberne praecision og ngjagtighed i den forstand, at en
mere preecis maling resulterer i tal, der ligger teet pa hinanden, nar malingen gentages (f.eks.
100, 101, 97, 99), mens en ngjagtig maling giver vaerdier, der fordeler sig ligeligt over og un-
der den sande veerdi (i modseetning til f.eks. at have en tendens til kun at give veerdier hgjere
end den korrekte).
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Figur 12. Eksempel pa udfordringen med at finde lyse partikler pa filteret samt effekten af lav
dybdefokus ved hgj forstarrelse. De sma merke partikler har tydelige kanter, mens kanten af
den store partikel i den centrale del af billedet fremstar uskarpt.

3) Det kreever mellem 10 og 30 sekunders maling per partikel at opna data, der er gode nok til
at identificere og skelne mellem plasttyper. Hvis der saledes males tre partikler i minuttet, kan
der pa 24 timer males 4320 partikler. Da det ikke er realistisk at kare malinger, der varer mere
end 3 dagn, opnas der en gvre graense pa cirka 12000 partikler per maling.

Udviklede Igsninger

1) Undervejs i projektet er der eksperimenteret med en raekke forskellige finmaskede filtre for
at finde det, der giver den bedste visuelle kontrast mellem filteret (den baggrund vi ikke er in-
teresserede i) og partiklerne (som vi er interesserede i). Det blev fundet, at vaevede stalfiltre
var meget darligt egnede til formalet, da deres meget blanke og periodiske struktur gav for
store udfordringer under billedgenkendelsen af partiklerne. Det blev fundet, at et filter baseret
pa sintret sglvpulver giver anledning til en baggrund i mikroskopibillederne, hvor det er muligt
at identificere bade lyse og merke partikler. Der blev desuden arbejdet med at opsaette lysfor-
hold og kameraindstillinger i mikroskopet pa en sddan made, at de lyse partikler star i mere
tydelig kontrast il filterbaggrunden. En sammenligning af et omrade med partikler under al-
mindelige og optimerede kameraindstillinger er vist i Figur 13.

2) For at opna tilstraekkelig oplgsning til at finde partikler ned til 10 ym i diameter er mikrosko-
pibillederne pa prgverne kgrt ved minimum 20 gange forstarrelse. Det er vurderet, at den re-
ducerede dybdefokus er en acceptabel konsekvens af den hgje forstarrelse, idet den ikke for-
ventes at lede til en systematisk over- eller undervurdering af partikelstgrrelsen af de starste
partikler.
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Figur 13. Sammenligning af det samme omrade af en mikroplastprgve, som det optreeder ved
almindelige indstillinger af mikroskopet (venstre) og ved de optimerede indstillinger til bedre
detektion af lyse partikler (hgjre).

3) Det er i udgangspunktet ikke muligt at vide, hvor mange partikler der vil vaere pa filteret, da
dette afhaenger af den faktiske koncentration og starrelse af partiklerne, som er det man gn-
sker at bestemme. |kke desto mindre er der i dette projekt typisk blevet fundet 5000-10000
partikler per cm? pa filtre, der repraesenterer indholdet fra cirka 1 liter regnvand. Det er derfor
fundet, at et omrade pa cirka 1x1 cm? har givet et passende antal partikler, mens det ikke har
vaeret muligt at male pa hele filteret, da dette har et areal pa lidt over 10 cm?.

6.2.2 Billedbehandling for at fastleegge centrum af partiklerne (Trin 3)

Formal

At finde det bedste sted at foretage den ene punktmaling, der skal repraesentere hver partikel.
At gemme disse positioner i en liste, der kan lzeses af Ramanspektrometeret, sa malingen kan
automatiseres. At frasortere de mindste partikler, som vi ikke gnsker at male pa.

Udfordringer

1) Nar partikler er tilfeeldigt fordelt pa en overflade, vil der altid vaere nogle, der er i fysisk kon-
takt med hinanden. Hvis disse partikler har samme farve, er det en udfordring at skelne mel-
lem dem pa en konsistent made, hvilket kan ses i Figur 14. Hvis partiklerne ikke skilles korrekt
ad, vil de blive klassificeret som én sammenhaengende partikel, bestdende af det materiale
der males i centrum af det sammenhaengende omrade. Dette kan i sa tilfeelde lede til, at nogle
mikroplastpartikler ikke bliver talt med, mens det i andre tilfaelde vil lede til, at en mikroplast-
partikel bliver estimeret til at vaere stgrre, end den i virkeligheden er.

2) Den udviklede billedbehandlingsalgoritme finder selv centroiden (tyngdepunktet) af hver
partikel i billedet og gemmer disse koordinater i en lang liste. Ramanspektrometeret er efter-
felgende selv i stand til at flytte preven rundt, sa der kan males pa hver partikel szerskilt.
Denne tilgang giver dog problemer, hvis partiklerne ikke er runde som illustreret i Figur 15,
hvor det ses, at den fundne centroide for en lille bgjet fiber (det rede punkt) ligger uden for
den pageeldende fiber. Da Ramanmalingen vil blive udfert i det rade punkt, vil data, der ellers
skulle repraesentere denne partikel, ikke vaere korrekt.
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Figur 14. Sammenligning af mikroskopibilleder af det samme omrade af en prgve under al-
mindelige indstillinger (venstre) og de indstillinger, der fremhaever lyse partikler (hgjre). Be-
meerk, hvorledes de to partikler i gverste hgjre side af omradet, fremhaevet med cirklen, er i
kontakt med hinanden og kan veere sveere at skelne som individuelle partikler.

Figur 15. Eksempel pa at centroiden (det rade punkt) af en partikel kan befinde sig uden for
partiklen selv. Nar Ramanspektrometeret maler i dette punkt, vil der derfor opnas en forkert
bestemmelse af det materiale, som partiklen bestar af.

Udviklede lgsninger

1) Der findes en raekke standardalgoritmer til at adskille sammenhaengende partikler i billeder
under navnet watershed-algoritmer. Denne tilgang er ogsa implementeret i billedbehandlin-
gen, der bruges til at finde partikler, der skal males med Ramanspektrometeret. | Figur 16,
venstre, vises resultatet af denne opdeling for det samme omrade, der blev vist i Figur 14. Be-
meerk, hvordan algoritmen har opdelt de to partikler gverst til hgjre, men samtidig ogsa har
delt to af de starre lyse partikler i mindre stykker. Det er prioriteret, at algoritmen deler partikler
forholdsvis "aggressivt” i den forstand, at den i tvivistilfeelde heelder til at dele partikler frem for
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at bevare dem hele. Dette kan lede til, at store partikler deles unadigt, hvilket vil fgre til en un-
der estimering af partiklernes samlede masse. Samtidig vil det dog reducere risikoen for helt
at overse mikroplastpartikler, hvilket blev vurderet som vaerende en mere alvorlig fejl.

*
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Figur 16. Venstre: De fundne partikler i omradet fra Figur 14 efter opdeling via en watershed-
algoritme. Hgijre: En fiber, der er blevet opdelt af watershed-algoritmen, og hvor de fleste styk-
ker derfor vil have en centroide, der ligger inden for fiberen.

2) Problematikken med at finde en korrekt position at male pa for fibre er ikke lgst i dette pro-
jekt, da en sadan Igsning er meget kompleks at implementere, samtidig med at det blev ob-
serveret, at langt de fleste partikler i regnvandspregverne analyseret i dette projekt i overve-
jende grad er runde/ovale. Dog bgr det noteres, at problemet i et vist omfang reduceres af
den opdeling af partikler som blev implementeret med watershed-algoritmen. Et eksempel pa
dette er vist i Figur 16, hgjre, hvor en fiber er blevet opdelt i mindst otte stykker, og hvor
denne opdeling medfgrer, at centroiden af hver sektion ligger inden for fiberen for i hvert fald
syv af stykkerne.

6.2.3 Ramanmaling af alle partikler (Trin 4-5)

Formal
At opna data af en kvalitet, der ger det muligt at bestemme det materiale, hver enkel partikel
bestar af. At bruge sa kort tid som muligt pa at male disse data.

Udfordringer

1) Det er muligt at udfere Ramanmalinger med forskellige lasere. Forskellige bglgeleengder af
laseren (farver af lyset) resulterer i forskellige maengder baggrundssignal afhaengigt af prgven.
En belgeleengde pa 785 nm (orange) fungerer typisk meget godt pa plastmaterialer, men det
var ikke pa forhand klart, om denne bglgelaengde ogsa ville give brugbare data for
daekgummi.

2) Siden styrken af det signal, der opnas i Ramanspektroskopi er proportionalt med intensite-
ten af den laser, der benyttes, er det let at forestille sig, at de bedste data opnas ved at bruge
sa hgj laserintensitet som muligt. Denne tilgang medfgrer dog problemer ved marke partikler,
da disse i sagens natur absorberer lys ganske kraftigt, og energien fra laseren derfor risikerer
at smelte og/eller braende praven i stykker. Nar polymerer braender, har de en tendens til at
danne en sod, som indeholder store masngder carbon black, og siden det netop gnskes at
bruge carbon black-signalet til at pavise tilstedevaerelsen af daek, risikerer man at overvurdere
meengden af disse partikler.
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Udviklede lgsninger

1) Der er udfgrt malinger med tre forskellige lasere, der er til radighed pa Teknologisk Institut.
For at sikre at laseren virkede tilfredsstillende ved méaling pa gummi, blev der til forsggene
med alle tre lasere malt pa et stykke grovkornet gummigranulat fra virksomheden Genan.
Dette gummigranulat bestar af en blanding af bade lastvogns- og personbildaek, og har en
kornstgrrelse pa et par millimeter. Resultater fra disse testmalinger pa en prave med gummi-
granulat med laserne ses i Figur 17. Der ses et klart og tydeligt carbon black-signal fra gum-
mipreven, nar der benyttes laserlys med en bglgelsengde pa 532 nm (gren), mens de to andre
lasere ikke resulterer i et brugbart signal. Pa baggrund af disse eksperimenter blev det konklu-
deret, at det kun var laseren med en bglgelaengde pa 532 nm, der var egnet til at opna signal
fra carbon black.

Laser 1: 532 nm Laser 2: 785 nm Laser 3: 1064 nm
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Figur 17. Ramanspektre malt pa gummi med tre forskellige lasere. Kun med laseren med en
bglgelaengde pa 532 nm ses et tydeligt signal fra carbon black.

2) For at undga at afbraende partikler og derefter tolke data fra disse som deek, blev det un-
dersggt, hvor hgj laserintensitet der skal til, for afbraending begynder at indtreeffe. Dette er
gjort ved at udfgre gentagne malinger pa 360 deekpartikler i en prave: Forst ved meget lav in-
tensitet (0,1 %) efterfulgt af en ny maling i de samme punkter, men ved 1 % intensitet, der-
naest en maling igen ved 10 % intensitet og endelig en maling ved 100 % intensitet. Ekspone-
ringstiderne blev Izbende reduceret, sa preven modtog den samme totale effekt (altsa kortere
eksponeringstider ved f.eks. 100 %). En sammenligning af Ramansignalerne kan ses i Figur
18, hvor det fagrste plot viser signalet ved 0,1 % intensitet, mens resten af panelerne viser for-
skellen mellem signalet ved hgjere intensitet og det oprindelige (0,1 %) signal.

Hvis dette differensplot er fladt, betyder det, at der ikke er forskel i formen af Ramansignalet
ved 0,1 % laserintensitet og den intensitet, der er testet. Det betyder med andre ord, at preven
ikke er afbraendt. Omvendt betyder systematiske toppe i differenssignalerne (de toppe, der
kan ses i 3. og 4. panel af Figur 18), at der er sket sendringer i prgven, set i forhold til malin-
gen ved 0,1 % intensitet. Det blev saledes konkluderet, at en laserintensitet pa 1 % er pas-
sende for at undga afbraending af prgverne og tilhgrende falske positive carbon black-signa-
ler, selvom dette gger den tid, der skal males for at opna tilstreekkelig god datakvalitet.
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Figur 18. Qverst til venstre: Ramansignal i 360 forskellige partikler, malt ved 0,1 % laserinten-
sitet. Der ses primzert signal ved ~1600 cm-'. Resterende paneler: Differensplots for signalet
ved hhv. 1 %, 10 % og 100 % intensitet i forhold til det oprindelige signal. Der ses systemati-
ske aendringer med et carbon black-lignende signal for 10 % og 100 % intensitet.

6.2.4 Bestemmelse af plasttype ud fra malte Ramandata (Trin 6a)

Formal
At bestemme, hvilket (plast)materiale hver partikel bestar af.

Udfordringer

1) Alle typer méling er behaeftet med usikkerhed og stgj i signalet, og Ramanspektre er ingen
undtagelse. Siden det er en vaesentlig parameter i metodens performance, at hver individuel
partikelmaling foregar sa hurtigt som muligt, vil der aldrig veere et perfekt match mellem det
kemiske fingeraftryk af en reference og en partikel af det samme materiale. Dette efterlader et
abent spgrgsmal om, hvor god en overensstemmelse mellem et malt spektrum og en refe-
rence der skal til, far man kategoriserer en partikel som bestaende af et givent materiale. Som
eksempel er der i Figur 19 vist to spektre fra forskellige partikler i en regnvandsprgve. Begge
partikler bar klassificeres som polystyren, selvom der er tydelig forskel i kvaliteten af matchet,
hvilket ogsa er reflekteret i den score, der gives til hvert match gverst i de to plot.
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Figur 19. Eksempler pad Ramanspektre (bla linjer) malt pa to forskellige partikler i en regn-
vandsprgve fra Pindstrup pa Djursland og referencespektret for polystyren (rgde linjer). Sco-
ren for hvert datasaet er angivet over de respektive plot og viser, at der er bedre overlap for
det venstre datasaet end for det hgjre. Begge dataseet ber stadig klassificeres som vaerende
polystyren.

Undervejs i databehandlingen udregnes der for hvert enkelt dataszaet et tal mellem 0 og 1, der
repraesenterer, hvor godt et overlap der er mellem datasaettet og hver reference. Dette tal vil
veere 1, nar der er perfekt overlap, og 0, nar der slet ikke er overlap. Undervejs i projektet er
det erfaret, at det ikke giver gode resultater at fastseette en konstant veerdi for, hvor godt et
match der skal veere for at acceptere det uden at inspicere data. Der er en raekke arsager, der
bidrager til dette; nogle har med instrumentet at ggre, andre skyldes kemien i prgverne.

Pa det rent maletekniske kan der f.eks. vaere forskel pa, hvor godt instrumentets autofokuse-
ring karer, eller der kan vaere kosmisk straling, som ikke er fiernet lige godt i hvert dataszet. |
andre tilfelde kan der i nogle praver forekomme stgrre maengder af copolymerer, hvor det ke-
miske fingeraftryk bliver en blanding af de to komponenter. Dette giver ophav til et mindre an-
tal ekstra toppe i fingeraftrykket og dermed en lavere score, da disse ikke kommer fra hoved-
polymeren. Ikke desto mindre er det typisk let for en erfaren operatgr at genkende denne pro-
blemstilling og acceptere data af denne type.

Udviklede l@sninger

1) Som lgsning pa denne problematik er der i databehandlingen indbygget et trin, hvor match
mod hver type mulig polymer gennemgas, startende fra det bedste match. Som eksempel for
polystyren rangordnes alle de malte data efter deres match til denne reference, hvorefter det
bedste match vises i et plot. Operatgren skal derefter tage stilling til, om det viste match er
godt nok til, at det kan accepteres. Hvis svaret er ja, leder programmet efter et match, der har
ca. 1 % lavere score, og gentager spgrgsmalet. Hvis operataren svarer nej, vises i stedet det
naeste match med lavere score, og det samme spgrgsmal stilles igen for at sikre, at en enkelt
fejimaling ikke resulterer i frasortering af mange rigtige partikler. Nar der er fem datasaet, der
ikke er accepteret, stopper programmet med at sperge og forkaster alle match darligere end
det laveste, der er accepteret.

6.2.5 Identifikation af deekgummi ud fra malte Ramandata (Trin 6b)

Formal
At bestemme, om de mearke partikler bestar af deekgummi. At undgé, at asfaltpartikler teelles
som daskgummi.

Udfordringer

1) Som naevnt indledningsvis forventes det, at deekgummi vil give et Ramansignal bestaende
af to brede toppe ved Ramanshiftveerdier pa 1300 og 1600 cm™'. Dette kan ses i Figur 20,
hvor der til venstre er malt et Ramanspektrum pa en partikel fra et deekgummigranulat leveret
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af virksomheden Genan og til hgjre er malt pa en partikel fra asfaltgranulat leveret af virksom-
heden Arkil. Da disse spektre minder meget om hinanden i deres generelle udformning, var
det ved projektets start uklart, om det ville vaere muligt at skelne mellem dem.
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Figur 20. Venstre: Eksempel pa et Ramanspektrum malt pa daeekgummigranulat. Hgjre: Ek-
sempel pa et Ramanspektrum malt pa asfaltgranulat.

Udviklede lgsninger

1) Problemet med at skelne asfalt fra gummi er Igst ved en mere detaljeret analyse af den
preecise form af signalet i de malte spektre. Dette er gjort med metoden MCR-ALS (Multivari-
ate Curve Resolution — Alternating Least Squares), som er en velkendt teknik fra det kemo-
metriske omrade, der er szerdeles effektiv til at adskille blandinger af signaler, der forekommer
meget ens set med det blotte gje. Metoden bliver mere effektiv, jo flere spektre man benytter,
og fungerer i korte treek ved, at man giver algoritmen alle de malte data pa én gang og beder
den om at beskrive signalerne som blandinger af nogle fa enkeltkomponenter.

Som input til algoritmen er der benyttet et datasaet med malinger pa 3625 partikler i daekgum-

migranulat fra Genan og 7763 partikler i asfaltgranulat fra Arkil. MCR-ALS-algoritmen er deref-
ter benyttet til at beregne tre komponenter (Figur 21), pa en sadan made, at det fulde dataseet
kan beskrives bedst muligt via positive linearkombinationer af komponenterne.

Et eksempel pa hvad dette betyder i praksis, er illustreret i Figur 22, som viser et af de malte

datasaet fra gummipartiklerne samt den bedste rekonstruktion (efterligning) af dette datasaet,

der kan opnas ved at blande de tre komponenter ovenfor. Den bedste beskrivelse opnas ved
en kombination bestaende af 58 % af komponent 1, 24 % af komponent 2 og 18 % af kompo-
nent 3.

En anden made at opfatte dette resultat pa er, at kombinationen (0,58, 0,24, 0,18) repraesen-
terer hele det malte Ramanspektrum og kan opfattes som ét punkt i et 3D-koordinatsystem,
hvor den fgrste akse repraesenterer maengden af komponent 1, den anden akse maengden af
komponent 2 og den tredje akse meengden af komponent 3. Formalet med denne tolkning bli-
ver mere tydelig, nar disse punkter, der repraesenterer kombinationen af de tre komponenter,
plottes sammen for alle de mélte data for gummi- og asfaltpartiklerne. Dette er vist i Figur 23
fra to forskellige vinkler. Her ses det, at de to materialetyper fordeler sig i hver sit omrade, hvil-
ket betyder, at selvom malinger pa asfalt og gummi ligner hinanden til forveksling, sa kan de
adskilles, nar deres spektre beskrives som linearkombinationer af tre simple spektrale kompo-
nenter.
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Figur 21. De tre komponenter, der er fremkommet ved MCR-ALS-analyse pa et referenceda-
taseet med 3625 daekgummipartikler og 7763 asfaltpartikler. De tre komponenter udveelges af
algoritmen pa en made, der sikrer, at de malte spektre kan beskrives bedst muligt som posi-
tive linearkombinationer af de tre.
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Figur 22. Ramanspektrum af en gummipartikel (bla linje) sammen med det spektrum, der
fremkommer ved en kombination af 58 % af komponent 1, 24 % komponent 2 og 18 % kom-
ponent 3 fra Figur 21. Disse tre tal, 0,58, 0,24 og 0,18, beskriver saledes det oprindelige data-
seet pa en kompakt made.

Denne klare opdeling i to omrader for hhv. gummi og asfalt danner udgangspunktet for identi-
fikationen af daekgummi og frasorteringen af asfalt i nye prever med ukendte partikler. Nar der
males en ny prgve, udregnes der for hver malt partikel en sammensaetning af de tre kompo-
nenter fra Figur 21, som beskriver det malte Ramanspektrum bedst muligt, og de tre tal, der
fremkommer ved denne beregning, sammenlignes med malingerne pa ren daeskgummi og as-
falt. Hvis den nye maling falder inden for det omrade, der udspaendes af de malte gummipar-
tikler i Figur 23, bliver den klassificeret som daekgummi. Hvis den falder inden for det omrade,
der udspaendes af de malte asfaltpartikler, bliver den klassificeret som asfalt, og hvis malingen
falder uden for begge omrader, konkluderes det blot, at partiklen efter al sandsynlighed ikke
bestar af hverken asfalt eller deekgummi.
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Figur 23. 3D-visualisering af de sammensaetninger af komponenter fra Figur 21, der beskriver
Ramansignalerne fra gummipartikler (rede punkter) og asfaltpartikler (bla punkter). De to figu-
rer viser de samme data fra to forskellige perspektiver. Bemaerk, at enhederne pa de tre akser
er logaritmen til meengden af hver komponent.

6.2.6 Bestemmelse af partikelstorrelse (Trin 7)

Formal
At bestemme stgrrelsen pa alle partikler i preven generelt, og stagrrelsen af mikroplast- og mi-
krogummipartikler i seerdeleshed.

Udfordringer

1) Starrelsen af mikroplastpartikler er, sammen med maengden de forekommer i, en vigtig pa-
rameter i forhold til at vurdere miljgeffekter og risici. Det er derfor vigtigt, at metoden kan male
dette, men lige sa vaesentligt er det at vaere meget specifik omkring, hvad der overhovedet
menes med begrebet "stgrrelse”, og hvordan denne males eller beregnes.

Udviklede lgsninger

1) Som det blev vist under trin 1 og 2, bliver alle partiklerne pa pravefilteret afbilledet under
mikroskop, inden der méales pa dem individuelt med Ramanspektroskopi. | dette trin udnyttes
den digitale billedbehandling, der allerede har fundet sted, til at beregne direkte estimater for
partiklernes sterrelse. For at fa ét konsistent tal at omtale som "st@rrelsen” af partiklerne om-
regnes de individuelle arealer af partiklerne i billedet til cirkulaer-aekvivalente diametre (CE-di-
ameter). Denne diameter er den, som en cirkel vil have, hvis den har samme totale areal som
partiklen. Da der for hver partikel enten er udfert en maling af, hvad den bestar af (asfalt vs.
gummi eller match til plastreferencer), kan starrelsesfordelingen ogsa opdeles herefter. To ek-
sempler pa dette er vist i Figur 24. | figurens venstre side ses starrelsesfordelingen af alle par-
tiklerne under malingen for mikrogummi i en urenset prgve fra afstremmet regnvand (udtaget
ved indlgb til filterenhed under pilotforseg i Bagsvaerd), mens der i hgjre side er vist CE-dia-
meteren af de polystyrenpartikler detekteret i en filtreret prgve (udtaget ved udlgb fra filteren-
hed under pilotforsgg i Pindstrup).
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Figur 24. Til venstre ses storrelsesfordeling af partikler, opdelt efter type, malt i indlgbet til fil-
terenheden under pilotfors@g i Bagsvaerd. Til hgjre ses CE-diameter af de 40 polystyrenpartik-
ler, der blev fundet i prgven fra udlgbet fra filterenheden under pilotforsgg i Pindstrup.

6.2.7 Estimat af masser og total mikroplastkoncentration (Trin 8-10)

Formal
At estimere den samlede koncentration af mikroplast i prgven baseret pa estimerede masser
af enkeltpartikler.

Udfordringer

1) Efter trin 5 opnas en liste med CE-diametrene pa alle de partikler, der er fundet for hver
type referenceplastik samt for deekgummi. Disse stgrrelser skal benyttes til at estimere fgrst
den samlede masse mikroplast og mikrogummi og derefter koncentrationen (i ug/L) af mikro-
plast i den oprindelige prgve. Malingen med Ramanspektroskopi giver dog ikke direkte infor-
mation om volumen eller hgjden af hver partikel, s& denne parameter skal estimeres pa en
konsistent made. Afheengigt af hvordan dette valg treeffes, kan fejl i dette trin enten lede til
over- eller underestimater af den faktiske volumen af partiklerne.

2) Nar der er opnaet estimater for volumen af de individuelle partikler, skal disse konverteres
til estimater for masser ved at gange volumen med densiteten af den givne partikel. Dette ma-
les heller ikke saerskilt, men skal i lighed med volumen i stedet estimeres pa en konsistent
made. Visse plasttyper optraeder nzesten altid med den samme densitet, f.eks. polystyren,
som primeaert forekommer med densiteter mellem 1,03 og 1,1 g/cm?® (Matweb.com, polystyren),
og valget af referencedensitet i dette omrade forventes derfor ikke at ville give anledning til
starre fejl. For andre plasttyper afhaenger deres densitet meget af, hvilken applikation de be-
nyttes i. Det gaelder f.eks. for polyester, som forekommer med densiteter i et bredt spaend
mellem 1,0 og 1,43 g/cm? (Matweb.com, polyester). Her vil den fejl, der begas ved at antage
en given densitet, snarere afhaenge af, hvor repraesentativt den valgte gennemsnitsveerdi er
for udledninger af denne type plast.

Udviklede lgsninger

1) Det er i dette projekt besluttet at foretage den simple approksimation, at alle partikler er
sfeeriske, med den diameter der fremkommer ved omregning til cirkuleere aekvivalente arealer
(beskrevet i trin 5). Det forventes, at effekten af denne approksimation er en mindre overesti-
mering af den samlede volumen af partiklerne.

2) Det er i dette projekt besluttet at benytte gennemsnitsveerdier fra materialedatabasen Mat-
Web.com, hvor disse har veeret tilgeengelige. En oversigt over de benyttede densiteter for
plastreferencerne er angivet i Tabel 5. For polyethylen (PE) er der benyttet en gennemsnits-
veerdi for medium density-typen (MDPE). For deekgummi repraesenterer densiteten den veerdi,
der er angivet i databladet for daekgranulat fra Genan.
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Tabel 5. Referencematerialer og antagne densiteter for hver type.

Materiale Forkortelse Antaget densitet
Polyamid (f.eks. nylon) PA 1,15 g/cm®
Polyethylen (medium density) PE 0,95 g/cm®
Polyethylen terephthalat (polyester) PET 1,20 g/cm?®
Poly(metylmethakrylat) PMMA 1,19 g/cm?
Polypropylen PP 0,91 g/cm?®
Polystyren-block-polyisopren (vejstriber) PS-b-PIS 1,04 g/cm®
Polystyren PS 1,04 g/cm®
Polytetrafluoroethylen (teflon) PTFE 2,15 g/em?®
Polyvinyl chlorid PVC 1,38 g/lcm?®
Polykarbonat PC 1,20 g/cm®
Polyphenylsulfon PPSU 1,33 glcm®
Daekgummi - 1,16 g/cm®
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7. Udvikling og
demonstration af
renseteknologi til fjernelse
af mikroplast og
mikrogummi |
regnvandsbetingede
udledninger

71 Rensebehov og erfaringer med teknologien

Mikroplast i regnvandsbetingede udledninger udger en vaesentlig del af den samlede belast-
ning af mikroplast til vandmiljget. Derfor har et af projektets hovedformal vaeret at udvikle en
renselgsning, som kan fjerne mikroplast og mikrogummi i afstremmet regnvand, og som sam-
tidig kan handtere meget store og varierende vandmaengder.

Udviklingen af en filterteknologi malrettet tilbageholdelse af mikroplast i regnvandsbetingede
udledninger har taget udgangspunkt i Grimstrup Maskinforretnings velafprgvede filterenheder
(mikrotromlesigte), som iseer anvendes i dambrug, hvor der er krav til effektiv rensning og hgj
hydraulisk kapacitet.

En tromlesigte bestar overordnet set af en roterende tromle, som fungerer som si, ved at van-
det ledes igennem selve tromlen og filtreres gennem en filterdug pa siderne af tromlen. Su-
spenderede stoffer tilbageholdes séledes pa den indvendige overflade af filterdugen, som ren-
holdes vha. returskylning med en del af det rensede vand. Porestgrrelse i filterdugen kan til-
passet den gnskede vandkvalitet.

Hos Grimstrup Maskinforretning er filtreringsenhederne opbygget af en rustfri tromle, hvor
rammen er fremstillet af galvaniseret stal eller rustfrit stal athaengigt af anvendelsen. Grims-
trup Maskinforretnings filtreringsenheder leveres i dag med en filterdug ned til 40 um og er
kombineret med et veludviklet renholdelsessystem baseret pa returspuling af filtret. Pa Figur
25 ses et eksempel pa en mikrotromlesigte fra Grimstrup Maskinforretning.

Idet mikroplastpartikler i afstremmet regnvand ofte er mindre end 40 um, var der i udviklings-
arbejdet iseer fokus pa at finde et mere finmasket filterveev (poresterrelse pa 10 ym) og at til-
passe renholdelsessystemet med henblik pa at sikre en effektiv rensning, driftssikkerhed og
hgj hydraulisk kapacitet.
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Figur 25. Mikrotromlesigte fra Grimstrup Maskinforretning i fuld starrelse.

7.2 Videreudvikling af renseteknologi malrettet rensning for

mikroplast og -gummi
Udviklingen af filterteknologien har i projektet veeret baseret pa indledningsvise tests i labora-
torieskala og efterfglgende er en samlet renselgsning blevet konstrueret som pilotanlaeg og
har gennemgéaet en performance test med vand fra et dambrug. Slutteligt er teknologiens
evne ift. at tilbageholde mikroplast og mikrogummi blevet afpravet og dokumenteret ved
onsite tests med afstrgmmet regnvand i samarbejde med Syddjurs Spildevand A/S og No-
vafos A/S.

7.21 Udvelgelse og test af filtervaev

Med henblik pa at finde det mest velegnede filtermateriale blev der ved projektets start foreta-
get en raekke laboratorietest med forskellige porestarrelser og typer (plast/metal) af filterveev.
Forskellige filterduge monteret og afpravet i tromlesigte ses pa Figur 26.
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Figur 26. For at kunne tilbageholde partikler af mikroplast og -gummi var der i projektet behov
for at finde en velegnet filterdug med en porestarrelse pa 10 um. Til venstre ses et udvalg af
forskellige filterduge. Til hgjre ses forskellige filterduge monteret og testet pa tromlefilter under
laboratortests.

7.2.2 Optimering af renholdelsessystem

Finere filterveev (<20 ym) kraever ofte en mere kompleks opbygning, hvor filtermaterialet er
vaevet sammen i flere lag for at opna tilstraekkelig styrke. Den komplekse opbygning af vaevet
bevirkede, at filterdugen var vanskelig at renholde pga. sterre modstand i filteret ved returspu-
ling. Det var derfor ngdvendigt at udvikle et renholdelsessystem, som kunne sikre en automa-
tisk og kontinuerlig renholdelse af filtervaevet.
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Grimstrup Maskinforretning adresserede denne udfordring ved at optimere pa et af de spule-
systemer, som virksomheden allerede anvender. Der blev saledes justeret pa hhv. vandtryk/-
flow samt antal og placering af spuledyser. Pa Figur 27 ses hvordan tre spuledyser med for-

skellige afstande til filterdugen blev testet.
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Figur 27. Returspulingen af filterdugen blev udfordret af det fine filterveev pga. sterre mod-
stand i filteret. Udviklingen af et egnet spulesystem fokuserede derfor pa at optimere bade
vandtryk og afstanden mellem dyser og filterdug.

7.2.3 Konstruktion af pilotanlaegget

Den endelige rensel@sning (pilotanlaegget pa Figur 28), som var skraeddersyet til on-site rens-
ning af afstremmet regnvand, bestod af en mikrosigte (model GM55) udfert med rustfast indre
og ydreveeg i gennemtreengelig plade med en 10 pm filterveev i PA og et samlet filterareal pa
0,86 m? (Figur 29). For at sikre en kontinuerlig renholdelse af filterdugen, blev der tilkoblet et
renholdelsessystem bestdende af en spulepumpe, som var koblet til tre dyser med spulevand
(0,14 L/s). Pilotanlzegget blev konstrueret til at handtere et regnvandsflow pa 5,4 m3 /t, hvoraf
60 L/t ender som rejektvand med opkoncentreret suspenderet stof, herunder mikroplast og -
gummi.

7.2.4 Performancetest af pilotanleegget

Driftsstabiliteten af renselgsningen blev undersggt vha. en performancetest udfert ved Sig Fi-
skeri i november og december 2018, hvor anlaegget karte non-stop to gange af en uges varig-
hed. | testen blev vand fra Varde A kontinuerligt ledt til en indlgbstromle og dernzest pumpet
op i en indlgbskanal p4d dambruget og videre til pilotanlaegget. Vandflowet til mikrosigten var
kontinuert pa 1,5 L/sek. (teet pa anlaeggets maksimale flowkapacitet), mens rejektvandet ud-
gjorde 1 L/min.

Performancetesten efterviste, at det med pilotanlaegget var muligt at rense vandet kontinuer-
ligt fra Varde A med en 10 um filterdug. En visuel vurdering af rejektvandet fastslog, at filter-
dugen tilbageholdt bade organisk materiale og okker, mens det tilkoblede spulesystem samti-
dig viste sig seerdeles effektivt i forhold til at renholde filterdugen.
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Figur 28. Pilotanlaegget med 10 um filterdug kunne i performancetest med vand fra Varde A
tilbageholde partikulaert materiale, herunder mikroplast og -gummi, mens det rensede vand
passerede igennem. En del af det rensede vand blev efterfglgende ledt til dyserne og brugt til
at renholde filterdugen.

Figur 29. Monteret renholdelsessystem til kontinuerlig renholdelse af filtervaevet.

7.3 Demonstration af den udviklede lgsning

Med henblik pa at dokumentere renseeffekten af den udviklede filterteknologi har det primaere
fokus i dette projekt veaeret pa tilbageholdelsen af mikroplast og mikrogummi. Da der er tale
om en mekanisk renseteknologi, antages det dog, at der er en teet sammenhaeng mellem ren-
segraden for partikler generelt og for mikroplast/mikrogummi. Vurderingen af filterenhedens
renseevne er saledes baseret pa malinger af suspenderet stof (SS), det samlede partikelvolu-
men samt pa malinger af mikroplast og mikrogummi.

Pilotanleegget blev testet i hhv. Pindstrup ved et regnvandsbassin med et opland, hvor trafik-
belastningen er relativ lav, og i Bagsveerd ved en vejvandsbrgnd, som tilfares afstremmet
regnvand fra et opland med hg;j trafikbelastning. Ved hver af de to testsites blev der i forbin-
delse med regnhaendelser gennemfart malekampagner af flere omgange. For at sikre at der i
de opsamlede praver var koncentrationer af mikroplast og -gummi, som kunne anses for re-
praesentative i forhold til afstremmet regnvand fra det pageeldende opland, blev forsggene
kert pa udvalgte tidspunkter, hvor det ikke havde regnet i dagene op til. Dermed havde der
forud for forsagene veeret mulighed for, at partikuleere stoffer kunne akkumuleres pa de befae-
stede arealer, blive suspenderet i regnvandet ved naestkommende regnhzaendelse og saledes
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give et retvisende gjebliksbillede af, hvor meget mikroplast og -gummi, der findes i de regn-
vandsbetingede udledninger. Under forsggene karte pilotanlaegget kontinuerligt med et ind-
Izbsflow pa 1,5 L/sek., mens rejektvandet udgjorde 1 L/min.

Ved hver testsite blev der udtaget prgver i hhv. indlgb og udlgb fra pilotanlaegget med henblik
pa at dokumentere rensegraden af den udviklede filterteknologi. Selve prgvetagningen forlgb
hen over en time, hvor der hvert 3. minut blev udtaget en delprave (1 L) fra hhv. indlgb og ud-
lgb af filteret. Delprgverne fra hver af de to stramme blev samlet i to blandingsprgver af 20 L,
som efterfglgende blev transporteret til Teknologisk Institut, hvor de blev oprenset og analyse-
ret for indholdet af mikroplast og -gummi. Prgver udtaget under forsggene i Bagsveerd blev
desuden analyseret for suspenderet stof (SS) og partikelvolumen.

7.3.1 Pilotforseg i Pindstrup

Pindstrup By, som ligger pa Djursland mellem Auning, Ryomgard og Rende, har omkring 790
indbyggere og bestar primeert af private husstande og derudover af dagligvarehandel, dagin-
stitutioner, idreetshal, forsamlingshus og handicapcenter. Desuden er der i byen to store virk-
somheder: Pindstrup Mosebrug, der har flyttet produktionsfaciliteterne og kun har hovedkontor
i Pindstrup, og Kronospan (tidligere Novopan), der star for produktionen af ca. 50 % af alle
spanplader i Danmark, og som ogsa eksporterer til udlandet. Byen har i de seneste ar gen-
nemgaet en sterre kloakrenovering, s den i dag er 100 % separatkloakeret. Spildevand ledes
saledes til rensningsanlaeg, mens regnvand ledes til to store regnvandsbassiner.

Pilotanleegget blev installeret ved Regnvandsbassin Pindstrup Baek, som er placeret sydast
for hovedpumpestationen i byen naer Kronospan (Figur 30). Oplandet til Regnvandsbassin
Pindstrup Baek udgares af ca. 4,9 ha befeestet areal med lav trafikal belastning. Det regnvand,
der ledes til regnvandsbassinet, kommer iszer fra villakvartererne og fra hovedvejen Store-
gade, der lgber gennem Pindstrup og er hovedfeerdselsare fra Auning gennem Pindstrup og
Kolind til Grena. Storegade er belastet med en del tung trafik. Spanpladeproducenten Kro-
nospan udleder ogsa i en vis udstraekning afstremmet regnvand til bassinet.

Regnvandsbassin Pindstrup Beek, som drives af Syddjurs Spildevand A/S, har et samlet volu-
men pa over 3450 m3, hvoraf de 1250 m3 er vadvolumen, mens 2200 m® udger stuvningsvolu-
men. Bassinet udleder overfladevand til den gverste del af Pindstrup Beek, som igen har ud-
lgb i Ryom A ca. 600 m nedstrems bassinudlgb i Pindstrup Baek.

Pilotanleegget blev installeret i Pinstrup i januar af 2019 (Figur 31), hvor det hen over vinter-

og forarsmanederne blev testet og optimeret, inden de endelige prever blev udtaget i marts
2019.
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Figur 30. Regnvandsbassin Pindstrup Beek og opland (Syddjurs Spildevand A/S, 2017).
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Figur 31. Ankomst af pilotanlaegget til Regnvandsbassin Pindstrup Baek (Foto: Niels Vester-
gaard, Grinstrup Maskinforretning).

7.3.1.1 Resultater for fjernelse af mikroplast og -gummi

Resultaterne for maling af mikroplast og mikrogummi i indlgb og udlgb fra pilotanleegget under
forseg i Pindstrup er angivet i hhv. Tabel 6 og Tabel 7. | indlgbsprgven blev der ved mikro-
plastmalingen malt pa 8467 formodede partikler, mens der ved malingen af gummipartikler
blev malt pa 3502 formodede partikler. Til malingerne blev der oprenset prgvemateriale fra
0,50 liter preve, og der blev malt pa 1,07 cm? af filteret under mikroplastmalingen og pa 1,04
cm? under mikrogummimalingen. Pa baggrund af resultaterne i Tabel 6 blev den samlede esti-
merede koncentration af mikroplast og mikrogummi beregnet til 151 pg/L, fordelt pa 17 pg/L
mikroplast og 134 pg/L mikrogummi. Blandt plasttyperne blev der udelukkende identificeret
partikler bestaende af polystyren.

| udlgbspraven blev der ved mikroplastmalingen malt pa 21814 formodede partikler, mens der
ved malingen af gummipartikler blev malt pa 4181 formodede partikler. Til malingerne blev der
oprenset prgvemateriale fra 0,48 liter prave, og der blev malt pa 1,24 cm? af filteret under
mikroplastmalingen og pa 1,39 cm? under mikrogummimalingen. P& baggrund af resultaterne i
Tabel 7 blev den samlede estimerede koncentration af mikroplast og mikrogummi beregnet til
47,1 pg/L, fordelt pa 46,9 pg/L mikroplast og 0,2 ug/L mikrogummi. Som for indlgbet var poly-
styren den plasttype, der primaert blev observeret, efterfulgt af polypropylen.

Baseret p4 de samlede koncentrationer af mikroplast og mikrogummi i hhv. indlgb og udigb
blev der ved forsgget i Pinstrup opnaet en kombineret rensegrad for mikroplast og mikrog-
ummi pa 72 %.

Som det fremgar af de ovenstaende afsnit, er den beregnede mikroplastkoncentration starre i
udigbet (46,9 pg/L) end i indlgbet (17 pg/L). Samtidig er det totale antal fundne plastikpartikler
i begge tilfaelde meget lavt (< 60), og det vurderes derfor at de estimerede koncentrationer lig-
ger teet pa den nedre graense for, hvad der kan méales ved den benyttede kombination af op-
renset prgvevolumen og méleomrade pa filteret. Til sammenligning er der i indigbet til 10 dan-
ske renseanlaeg malt mikroplastkoncentrationer, der ligger mindst en stgrrelsesorden hgjere,
end de niveauer der er fundet her (Simon, M. et al., 2018).

Der har i dette projekt ikke veeret ressourcer til at foretage kvantitative undersggelser eller si-
muleringer af, hvordan maleusikkerheden pa de estimerede mikroplastikkoncentrationer af-
haenger af pravevolumen, partikelstarrelse og andre faktorer. Indtil sddanne undersggelser
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foreligger, er det saledes ikke muligt at seette praecise tal pa, hvor stor usikkerhed, der er for-
bundet med de beregnede mikroplastikkoncentrationer praesenteret her.

Tabel 6. Resultater for maling af mikroplast og mikrogummi i indlabet til filterenheden under
forsgget i Pindstrup.

Materiale Antal fundne Storrelse, D[4,3] Samlet masse Estimat for hele
partikler (um) estimat (ug) preven (ug)

PA 0 - - -

PE 0 - - -

PET 0 - - -
PMMA 0 - - -

PP 0 - - -
PS-b-PIS 0 - - -

PS 51 34 0,82 8,7
PTFE 0 - - -

PVC 0 - - -

PC 0 - - -
PPSU 0 - - -
Daekgummi 1584 21 6,14 67,0

| alt 1635 - 6,96 75,7

Tabel 7. Resultater for maling af mikroplast og mikrogummi i udlgbet fra filterenheden under
forsgget i Pindstrup.

Materiale Antal fundne Storrelse, D[4,3] Samlet masse Estimat for hele
partikler (um) estimat (ug) proven (ug)

PA 0 - - -

PE 1 39 0,03 0,3

PET 1 20 0,01 0,1

PMMA 0 - - -

PP 12 50 0,44 4,1

PS-b-PIS 0 - - -

PS 40 57 1,76 16,0

PTFE 0 - - -

PVC 0 - - -

PC 1 38 0,03 0,3

PPSU 7 39 0,20 1,8

Daekgummi 5 18 0,01 0,1

| alt 63 - 2,48 22,6

7.3.2 Pilotforseg i Bagsvaerd

Pilotanleegget blev i sommeren 2019 flyttet fra Pinstrup til Bagsveerd pa Sjeelland, hvor det
blev bygget ind i en kasse af krydsfiner, saledes at det var sikret i forhold til forbipasserende
samt i ly for regn. Pilotanlaegget blev installeret pa et grgnt areal ved Bagsveaerdvej (se Figur )
og tilkoblet en vejvandsbrgnd (BSR0100), som hgrer under Novafos A/S. Brgnden samler det
afstrammede regnvand fra Bagsveerdvej via et separat vejafvandingssystem (& 600 mm), og

Miljgstyrelsen / Udvikling af teknologi til fiernelse af mikroplast fra regnvandsbetingede udledninger 43



oplandet til branden udgeres af ca. 5,4 ha med en befeestelsesgrad pa ca. 90-95 %. Fra brgn-
den ledes det afstremmede regnvand videre til en greft og derfra videre til Bagsveerd Sg. Bag-
sveerdvej er en kommunal vej med en hastighedsbegraensning pa 60 km/t og en daglig trafik-
belastning pa mere end 16.000 karetgjer. Der er saledes tale om et opland med hgj trafikbe-
lastning og dermed et potentielt hgjt bidrag af mikrogummi fra bildeek. Endvidere er der et
starre vejkryds med lyssignal, s& der sker mange opbremsninger og accelerationer, hvilket
ogsa antages at have effekt pa afslid af mikrogummi fra bildeek.
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54 ha

Figur 32. Qverst ses pilotanlasgget, som blev indbygget i en treekasse ved test i Bagsveaerd,
da anleegget stod i et abent milja. | midten ses et kort over oplandsarealet, som leder regn-
vand til vejvandsbrgnd BSR0100. Nederst ses selve testsitet.
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7.3.2.1 Resultater for fjernelse af mikroplast og -gummi

Resultaterne for maling af mikroplast og mikrogummi i indlgb og udlgb fra pilotanleegget under
forsgg i Bagsvaerd er angivet i hhv. Tabel 8 og Tabel 9. | indlgbspraven blev der ved mikro-
plastmalingen malt pa 2380 formodede partikler, mens der ved malingen af gummipartikler
blev malt pa 2064 formodede partikler. Til malingerne blev der oprenset prgvemateriale fra
1,00 liter prave, og der blev malt pa 1,04 cm? af filteret under mikroplastmalingen og pa 1,04
cm? under mikrogummimalingen. Pa baggrund af resultaterne i Tabel 8 blev den samlede esti-
merede koncentration af mikroplast og mikrogummi beregnet til 226,3 ug/L, fordelt pa 222,2
pg/L mikroplast og 4,1 pg/L mikrogummi. Mikroplastfraktionen domineres i bade partikelantal
og samlet masse af de tre plasttyper polystyren, polyethylen og polypropylen. Det bgr bemeer-
kes, at det, nar maleusikkerheden tages i betragtning, ikke kan afvises, at den sande mikrog-
ummikoncentration er nul.

| udlgbspraven blev der ved mikroplastmalingen malt pa 905 formodede partikler, mens der
ved malingen af gummipartikler blev malt pa 279 formodede partikler. Til malingerne blev der
oprenset prgvemateriale fra 1,00 liter preve, og der blev malt pa 1,04 cm? af filteret under
mikroplastmalingen og pa 1,04 cm? under mikrogummimalingen. P& baggrund af resultaterne i
Tabel 9 blev den samlede estimerede koncentration af mikroplast og mikrogummi 89,7 pg/L,
fordelt pa 78,4 pg/L mikroplast og 11,3 pg/L mikrogummi. | lighed med indlgbspraven domine-
res mikroplastfraktionen af polystyren, polyethylen og polypropylen, bade i partikelantal og
samlet masse. For denne prgve observeres der ogsa en meget lav koncentration af mikrog-
ummi.

Baseret pa de samlede koncentrationer af mikroplast og mikrogummi i hhv. indlgb og udigb
blev der ved forsgget i Bagsveerd opnaet en kombineret rensegrad for mikroplast og mikrog-
ummi pa 60 %.

Tabel 8. Resultater for maling af mikroplast og mikrogummi i indlgbet til filterenheden under
forseget i Bagsveerd.

Materiale Antal fundne Storrelse, D[4,3] Samlet masse Estimat for hele
partikler (um) estimat (ug) preven (ug)

PA 0 - - -

PE 27 105 2,77 30,3
PET 1 67 0,19 2,1
PMMA 1 22 0,01 0,1

PP 52 50 1,73 18,9
PS-b-PIS 0 - - -

PS 86 113 15,6 170,8
PTFE 0 - - -

PVC 0 - - -

PC 0 - - -
PPSU 0 - - -
Daekgummi 26 41 0,37 4,1

I alt 193 - 20,7 226,3
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Tabel 9. Resultater for maling af mikroplast og mikrogummi i udlgbet til filterenheden under
forsgget i Bagsveerd.

Materiale Antal fundne Storrelse, D[4,3] Samlet masse Estimat for hele
partikler (um) estimat (ug) preven (ug)

PA 0 - - -

PE 11 87 0,78 8,6
PET 1 38 0,03 0,4
PMMA 0 - - -

PP 39 95 2,90 31,7
PS-b-PIS 0 - - -

PS 26 63 1,86 20,3
PTFE 0 - - -

PVC 0 - - -

PC 0 - - -
PPSU 4 125 1,60 17,4
Daekgummi 4 104 1,03 11,3

| alt 85 - 8,2 89,7

7.3.2.2 Tilbageholdelse af partikler generelt

| Bagsveerd blev der ligeledes udtaget separate praver til maling af suspenderet stof (tredob-
belt bestemmelse) hhv. far og efter filterenheden. Resultaterne, som fremgéar af Tabel 9, viser,
at >95 % af det suspenderet stof tilbageholdes af mikro-tromlesigten.

Tabel 10. Resultater og standardafvigelse for maling af suspenderet stof i indlgb og udlgb fra
filterenheden under forsgget i Bagsveerd (tredobbelt bestemmelse).

Prave Suspenderet stof
Indlgb filter 16,1 £ 3,1 mg/L
Udlgb filter 0,7 £ 0,3 mg/L
Rensegrad 954 +£0,2%

En anden simpel méade at undersgge rensegraden af filterteknologien er ved at estimere den
samlede koncentration (i ug/L) af partikler far og efter filteret for fuldt oprensede og densitets-
separerede prgver. Hvis oprensningen for mikroplast og mikrogummi fungerede perfekt, ville
den samlede partikelmaengde veere det samme som den samlede mikroplastmeengde. Som
det ses nedenfor, er dette dog ikke tilfaeldet, da mikroplast og mikrogummi tilsammen kun ud-
ger cirka 10 % af den samlede maengde partikler.

Figur 33 til venstre, viser et antalsvaegtet starrelseshistogram for alle de fundne partikler
starre end 20 um i det malte omrade pa filteret fra den oprensede indlgbsprgve fra Bagsvaerd.
Den totale maengde er beregnet ved at antage, at partiklerne er sfeeriske med en densitet pa
1,0 g/cm?®. Ved hjeelp af denne approksimation opnas et estimat for den totale massekoncen-
tration pa 1378 pg/L. Dette tal er en faktor 10 mindre end SS-malingen, hvilket synes reali-
stisk, da der er tale om en prave, der har vaeret gennem den fulde oprensning, inklusive den-
sitetsseparation.
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Figur 33. Malte starrelser af partikler inden for et omrade pa 1,04 cm? pa filtrene med de op-
rensede prgver fra Bagsvaerd. Resultater for ind- og udlgbsprgve ses hhv. i figuren til venstre
og til hgjre. Den samlede partikelmaengde er for begge praver estimeret ved at antage, at alle
partikler er sfeeriske med en densitet pa 1,0 g/cm?.

Figur 33 til hgjre, viser et antalsvaegtet stgrrelseshistogram for alle de fundne partikler starre
end 20 pm i det malte omrade pa filteret fra den oprensede udlgbsprgve fra Bagsvaerd. Den
totale maengde er beregnet ved at antage, at partiklerne er sfeeriske med en densitet pa 1,0
g/cmd. Ved hjeelp af denne approksimation opnas et estimat for den totale massekoncentra-
tion pa 367 ug/L. Dette tal er en faktor to mindre end SS-malingen, hvilket er interessant, da
det kan indikere, at de partikler, som passerer igennem filteret, i hgjere grad er af den type,
som prgveoprensningen er designet til at bibeholde. Med andre ord kan det indikere, at der er
en relativt mindre andel af partiklerne i udlgbet, som bestar af sand og biologisk materiale.

Forholdet mellem partikelmaengden fer og efter filteret malt pa denne made giver en rense-

grad pa 73 %, hvilket er mindre end set ved SS-malingen. Det er meget sveert at opna en
kvantitativ usikkerhed pa dette tal, hvorfor det vaelges at antage, at den er pa mindst 10 %.
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8. Den udviklede
filterteknologis potentielle
anvendelse i praksis

Resultaterne fra pilotforsgg i Pinstrup viste, at filterteknologien var i stand til at reducere det
samlede indhold af mikroplast og mikro-gummi med 69 %. Tilsvarende blev der ved pilotfor-
s@g i Bagsvaerd opnaet en reduktion pa 60 %. Baseret pa disse tal kan der altsa opnas en
stor miljggevinst ift. at reducere udledningen af mikroplast og -gummi ved at implementere
denne type filterteknologi til rensning af regnvandsbetingede udledninger. Omend det i praksis
kan veere forbundet med en raekke udfordringer at implementere og drifte denne type rense-
Izsning, sa er der tydeligvis et incitament til at arbejde med de muligheder og perspektiver,
der foreligger.

| det fglgende beskrives de gkonomiske aspekter, miljgmaessige gevinster og driftsmaessige
udfordringer ift. installering og drift af den udviklede filterteknologi.

8.1 Etablerings- og driftsomkostninger

Med udgangspunkt i Grimstrup Maskinforretning sterste tromlesigte, model GM8-200 med en
filterdug med en porestarrelse pa 10 um, vil den forventede kapacitet vaere minimum 50
L/sek, hvilket svarer til 1,5 mio. m® vand om aret. Den estimerede etableringspris for anlaeg-
gets maskinelle dele estimeres til 400.000 kr. eksklusive installering. Det skannes, at stram-
forbruget vil veere ca. 5 kw/h og de arlige omkostninger til service og udskiftning af filterdug
forventes at vaere 10-50.000 kr. Ved en afskrivning af anlaegget pa 10 ar samt streamforbrug
og vedligeholdelse koster anlaegget ca. 150.000kr om aret, hvilket svarer til 0,10 kr. pr m3 ren-
set vand, hvis anleeggets kapacitet udnyttes fuldt ud, dvs. installeres ved udlgbet til et regn-
vandsbassin. For at fa den mest fordelagtige renselasning, hvor der ikke er et regnvandsbas-
sin, skal anlaeggets design og dermed kapacitet vurderes ud fra de varierende vandmaengder
pa den konkrete lokation.

| forhold til at handtere rejektvand og slam kan dette Igses ved montere en 10 um filterpose,
f.eks. en Geotube, som kontinuerligt kan opsamle slammet og gradvist draene vandet af. Ud-
over mikroplast og -gummi vil slammet ogsa indeholde organisk materiale, sand m.m., hvilket
hurtigt kan fylde posen op og potentielt kreeve, at den ofte skal skiftes. Afhaengigt af belastnin-
gen af anlaegget vil selve handteringen og bortskaffelsen af rejektvand og slam altsa udgere
en betydelig del af driftsomkostningerne til den samlede lgsning.

8.2 Installering og drift af den udviklede teknologi

Blandt forsyningsvirksomhederne er der i de senere ar kommet mere og mere fokus pa rense-
teknologier, der ikke fylder meget, og som effektivt kan rense regnvandsbetingede udlednin-
ger - bl.a. for suspenderede stoffer (herunder mikroplast) - inden udledning til recipient. Imple-
menteringen af den udviklede filterteknologi kan i denne sammenhaeng opfylde mange af de
egenskaber, som forsyningerne efterspgrger. Farst og fremmest kraever anleegget kun meget
lidt plads — Grimstrups st@rste model maler kun 5*2,5*2,5 meter. Den udviklede filterteknologi
er tilmed bade robust og driftssikker og kraever kun minimalt tilsyn og vedligeholdelse viser er-
faringer fra dambrug.

Implementeringen af den udviklede filterteknologi i forbindelse med regnvandsbetingede ud-

ledninger har uden tvivl mange fordele. Der er dog ogsa en del udfordringer forbundet med
etableringen af denne type renselasning. Nogle af disse er beskrevet i det falgende:
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| de vade regnvandsbassiner kan grene, blade og lignende fere til tilstopning og skade pa fil-
terduen, hvis dette ledes med vandet direkte til mikrotromlesigten. Der kan saledes vaere be-
hov for at installere en indlgbstromle opstrems tromlesigten for at beskytte mikrotromlesigten.
Denne Igsning anvendes typisk i forbindelse med rensning af vand til dambrug, hvor ind-
lgbstromelsigten placeres i indlgbet til dambruget og fungerer ved, at indtagsvand fra vandigb
Izber gennem tromlens yderside, som bestar af perforeret plade (1-6 mm hulstgrrelse). Trom-
len roterer kontinuerligt, saledes at grede og andre frasorterede materialer fra vandlgbet fares
videre i vandlgbet. P4 tilsvarende vis kan en indlgbstromlesigte monteres pa et regnvands-
bassin opstrems selve mikrosigten.

Selve placeringen og udformningen af de vade regnvandsbassiner kan vaere en udfordring ift.
at installere og drive en mikrotromlesigte. Desuden kraever driften af anleegget, at der er elek-
tricitet til radighed, hvilket oftest vil veere en udfordring i forhold til placeringen af regnvands-
bassiner. Denne udfordring kan dog lgses vha. solceller og batterier evt. kombineret med
stop-go drift vha. en sensor, som registrerer, nar der ledes vand til anlaegget (pumpen).

Hvis renseteknologien skal anvendes i forbindelse med en regnvandsbrend, er det en udfor-
dring at kunne pumpe hele vandstreammen til anlaegget. Hvis kun en delstram ledes til anlaeg-
get, skal der tages hgjde for hvorfra i vandsajlen vandet pumpes. Meget mikroplast forventes
at ligge i vandoverfladen, mens sammensmeltede partikler af mikrogummi, asfalt og sand har
en hgjere densitet og kan forventes at vaere midt eller nederst i vandsgilen. | prgverne udtaget
under pilotfors@g i Bagsveerd blev der kun fundet meget fa partikler af daeekgummi i indlgbet til
tilteret, hvilket maske kan skyldes, at sterstedelen af denne type partikler allerede afseettes i
rerledningen, inden vandet nar selve filteret. Denne betragtning kan derfor argumentere for, at
placeringen af indlebspumpen savel som renseteknologien bar overvejes ngje.

| perioder med temperaturer under frysepunktet vil anlaegget veere sarbart ift. frostspraengnin-
ger, hvorfor det i disse tilfeelde anbefales at indstille driften. Det kan dermed ikke udelukkes, at
en del af den arlige regnvandsmeenge risikerer at blive ledt urenset til recipienten.

8.3 De miljgmaessige gevinster

Miljgmeessigt vil der kunne opnés en betydelig gevinst ved at rense for mikroplast pa de regn-
vandsbetingede udledninger, som star for langt den sterste udledning af mikroplast. Dette
konkluderes pa baggrund af Miljgstyrelsen kortleegning fra 2015 (Miljgstyrelsen, 2015.) Bereg-
ninger med tal fra rapporten viser, at udledningen af mikroplast fra de regnvandsbetingede ud-
ledninger som middelvaerdi udger ca. 1000 tons/ar. Ud af mikroplasten udggr gummistgv og -
rester fra bildeek isoleret set et signifikant miljgproblem, da de regnvandsbetingede udlednin-
ger ifelge rapporten tegner sig for en udledning pa 840 tons/ar, hvilket er ca. 5 gange sa me-
get som udledningen fra renseanlaeggene.

Bildeek indeholder ud over gummi ogsa tungmetaller og miljgfremmede stoffer, og en fiernelse
af gummi fra regnvandsbetingede udledninger vil derfor ogsa reducere udledningen af tung-
metaller til vandmiljget. Den seneste undersggelse af miljgfremmede stoffer og tungmetaller i
det danske vandmiljg viser fx et signifikant stgrre indhold af zink i sedimentet i de vandigb, der
modtager vand fra regnvandsbetingede udledninger, end de vandlgb, der primaert modtager
vand fra landbruget, (Novana, 2015)

8.4 Markedspotentialet

Den udviklede filterteknologi vil vaere den fgrste danskproducerede enhed til at fierne mikro-
plastpartikler i afstrammet regnvand, hvilket vil give Grimstrup Maskinforretning en forkant pa
det danske marked. Renseteknologoen forventes at sta tilsvarende steerkt i udlandet.

Den udviklede filterteknologi tager afseet i en teknologi, som Grimstrup Maskinforretning alle-
rede seelger til bl.a. dambrug i bade Danmark og udlandet. Det forventes derfor, at den nyud-
viklede teknologi kan vaere salgsklar i lgbet af 2020 og igennem samarbejdspartnere kan na

kunder i bade ind- og udland.
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Sammenlignet med andre filtreringslasninger, som eksempelvis membraner, der ogsa vil
kunne fjerne partikler mindre end 10 um, er den udviklede filterteknologi yderst konkurrence-
dygtig, bade hvad angar etablerings- og driftsomkostninger. Det vil dog ikke vaere rentabelt,
hverken gkonomisk eller miljigmaessigt, at rense pa alle de sma regnvandsbetingede udlednin-
ger. Den udviklede filterteknologi er derfor tiltaenkt de stgrre regnvandsbetingede udledninger,
hvor den miljgmaessige effekt vurderes at veere sterst og dermed kan std mal med de ngdven-
dige investeringer.

Hvorvidt der politisk stilles krav i forhold til udledningen af mikroplast fra regnvandsbetingede
udledninger, er dog helt afggrende for teknologiens markedspotentiale inden for dette om-
rade. Safremt der kommer udledningskrav i forhold til mikroplast og -gummi, og der saledes
ogsa bliver et gkonomisk incitament for forsyninger og kommuner i at investere i denne type
renselgsning, vurderes det, at der i Danmark alene er et behov for ca. 500 filtreringsenheder
til relevante regnvandsbetingede udledninger over de naeste 10 ar. Idet den udviklede tekno-
logi giver mulighed for filtrering ned til 10 pum, vil filterteknologien ydermere kunne implemente-
res som efterpolering for mikroplast og -gummi samt andre partikulaere forbindelser pa alle-
rede eksisterende renseanleeg. | industriel sammenhaeng vil Iasningen ligeledes kunne finde
bred anvendelse bade i nationalt og i internationalt.

Hvis der mod forventning i fremtiden ikke kommer et krav om at rense regnvandsbetingede
udledninger for mikroplast, vil der formentlig ikke kunne saelges mange enheder til dette for-
mal. Teknologien vil dog forsat veere relevant i forhold til fiernelse af suspenderede stoffer ge-
nerelt.
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Udvikling af teknologi til fiernelse af mikroplast fra regnvandsbetingede udled-
ninger

Projektet "Udvikling af teknologi til fiernelse af mikroplast fra regnvandsbetingede ud-
ledninger” er udfgrt med det hovedformalet dels at udvikle en filterteknologi til fjer-
nelse af mikroplast i afstrammet regnvand, herunder isaer gummipartikler, og dels at
videreudvikle eksisterende analysemetoder til maling af mikroplast til ogsa at inklu-
dere mikrogummi.

| projektet er det lykkes, at udviklet en markant forbedret metode til maling af mikro-
plast og -gummi ned til 10 ym i starrelse, hvor bade type og masse kan bestemmes
for et stort antal partikler - typisk mellem 10.000 og 30.000 partikler i én prgve. Meto-
den er i stand til at identificere alle almindelige typer brugsplast samt deekgummi, og
samtidigt frasortere andre uvedkommende materialer sdsom sand og asfalt. Desuden
kan malemetoden give til et estimat af den samlede masse af gummi og plasttyperne
i en given prgve.

| projektet er der endvidere udviklet en filterteknologi til fiernelse af mikroplast og —
gummi. Teknologien blev fgrst udviklet pa laboratorieniveau. Baseret pa resultaterne
fra arbejdet i laboratoriet blev der designet og bygget et pilotanleeg, som efterfal-
gende blev testet pa afstreammet regnvand ved to pilotfors@g. Resultaterne viste, at
filterteknologien var i stand til at reducere det samlede indhold af mikroplast og mi-
krogummi i det afstemmede regnvand med hhv. 60 % og 69%.

Der er afslutningsvis foretaget en vurdering af det miljgmaessige, skonomiske og tek-

niske potentiale ved implementering af filterenheden pa regnvandsbetingede udled-
ninger.
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