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1. Forord

Denne rapport udger rapporteringen af TUP-projektet ” Udvikling af miljg- og klimavenlig
PFAS-renseteknologi med on-site ionbytning/adsorption, regenerering og destruktion -
Fase I”.

Projektet blev igangsat i oktober 2022 og afsluttet i april 2024.

Projektets deltagere var Region Hovedstaden, Center for Regional Udvikling, Miljigenheden og
Ultraaqua A/S.

Projektets arbejdsgruppe har bestaet af:

Line Mgrkebjerg Fischer, Region Hovedstaden, Center for Regional Udvikling
Niels Dgssing Overheu, Region Hovedstaden, Center for Regional Udvikling
Rikke Bruun Munk Andersen, Ultraaqua A/S

Morten Mgller Klausen, Ultraaqua A/S

UIf Nielsen, Ultraaqua A/S (Projektleder)

Rapporten er udarbejdet af Rikke Bruun Munk Andersen, UIf Nielsen og Morten Mgller Klau-
sen alle fra Ultraaqua A/S.
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2. Sammenfatning

Konventionel teknologi til rensning af forurenet grundvand/afveergevand for PFAS er typisk be-
handling med granulaert aktivt kul (GAC) efterfulgt af engangsionbytter resiner (single-use resi-
ner). PFAS opsamles pa GAC og resiner og disse transporteres efter brug typisk til hajtempe-
raturforbraending (>1.200 °C). Hele denne konventionelle proces er klima- og miljgbelastende.

Projekts mal har vaeret at udvikle PFAS-renseteknologi, der set ud fra et helhedsperspektiv, er
mindre miljgbelastende end de konventionelle metoder. Projektets teknologiske princip er at
anvende regenererbare resiner, som har en leengere levetid end single-use-resiner, og som
ikke skal sendes til destruktion nar de er opbrugt. | stedet regenereres resinet ved en eluering,
og eluatet med PFAS-forbindelserne opsamles til on-site destruktion. Destruktionen, med de-
fluorering af PFAS-forbindelserne, er testet via avancerede reduktive processer i en elektroke-
misk reaktor.

Den indledende udveelgelse af resin viste, at polystyrenbaserede resiner generelt var mere ef-
fektive til at fierne PFAS22 fra afveergevandet fra Kgbenhavns Lufthavn end polystyren- og po-
lyamid-baserede resiner. Det bedste resin viste en fiernelsen af PFAS22 pa 99,0-99,6% og
blev brugt til videre undersggelse.

Meetningsforsag blev udfgrt over 3 og 10 dage og viste at sulfonsyre-forbindelser og langkee-
dede carboxylsyrer-forbindelser har en hgj og stabil fiernelse fra afveergevandet med resinet.
De primzere PFAS-forbindelser i afvaergevandet er PFHxS og PFOS, og resinet viste pa dag
10 en fortsat hgj fiernelse af disse forbindelser pa hhv. 99,7% og 99,9%. Kortkaedede carbo-
xylsyre-forbindelser viste en god men lavere fiernelse pa dag 1 ift. de gvrige PFAS-forbindel-
ser og man malte desuden et storre fald i fiernelseseffektivitet over de 3 og 10 dage.

Regenerering af resiner fra maetningsforsegene med NaOH og ethanol viste en genfinding af
PFAS22 pa 29-38%. Den generelt lave genfinding af PFAS kan skyldes at en god fiernelse af
PFAS er modstridende med en god regenerering af resinet, da begge dele afthanger af, hvor
godt PFAS bindes til resinet. Efter regenereringen var effektiviteten af resinet pa niveau med
den oprindelige effektivitet fra dag 1 i maetningsforsggene.

Testen af PFAS-destruktion i elektrokemisk reaktor viste nedbrydning af PFAS22, men pro-
cessen foregik relativt langsomt (31% nedbrydning over 7,5 timer) og fuldstaendig destruktion
af PFAS i eluat vil vaere en langvarig proces. Dette skal sammenlignes med at Ultraaqua side
losbende med neervaerende projekt testede destruktion af PFAS i eluat med brug af en UV-ba-
seret reduktionsproces. Her kunne man méle 68% nedbrydning af PFAS22 over 2 timer. | et
kommende Fase ll-projekt med pilottest af destruktion af opsamlet eluat vil det derfor veere
mere oplagt at ga videre med UV-reduktionsprocessen fremfor brug af elektrokemisk celle.
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3. Summary

Conventional technology for purifying contaminated groundwater/remediation water for PFAS
typically involves treatment with granular activated carbon (GAC) followed by single-use ion
exchange resins. PFAS is collected on GAC and resins, which are then typically transported
for high-temperature incineration (>1,200°C) after use. This entire conventional process is cli-
mate and environmentally burdensome.

The aim of the project has been to develop PFAS purification technology that, from a holistic
perspective, is less environmentally burdensome than conventional methods. The technologi-
cal principle of the project is to use regenerable resins, which have a longer lifespan than sin-
gle-use resins and do not need to be sent for destruction when depleted. Instead, the resin is
regenerated by elution, and the eluate containing PFAS compounds is collected for on-site de-
struction. Destruction, involving the defluorination of PFAS compounds, is tested via advanced
reductive processes in an electrochemical reactor.

The initial selection of resin showed that polystyrene-based resins were generally more effec-
tive in removing PFAS22 from the remediation water from Copenhagen Airport than polysty-
rene and polyamide-based resins. The best resin showed a removal of PFAS22 at 99.0-99.6%
and was used for further investigation.

Saturation tests were conducted over 3 and 10 days, showing that sulfonic acid compounds
and long-chain carboxylic acid compounds have a high and stable removal from the remedia-
tion water with the resin. The primary PFAS compounds in the remediation water are PFHxS
and PFOS, and the resin showed on day 10 a continued high removal of these compounds at
99.7% and 99.9%, respectively. Short-chain carboxylic acid compounds showed good but
lower removal on day 1 compared to the other PFAS compounds, and there was also a
greater decrease in removal efficiency over the 3 and 10 days.

Regeneration of resins from saturation tests with NaOH and ethanol showed a recovery of
PFAS22 at 29-38%. The generally low recovery of PFAS may be due to a good removal of
PFAS being contradictory to good regeneration of the resin, as both depend on how well
PFAS binds to the resin. After regeneration, the efficiency of the resin was at the level of the
original efficiency from day 1 in the saturation tests.

Testing of PFAS destruction in an electrochemical reactor showed degradation of PFAS22, but
the process was relatively slow (31% degradation over 7.5 hours), and complete destruction of
PFAS in the eluate would be a prolonged process. This should be compared to investigations
performed by Ultraaqua, which concurrently with the current project tested the destruction of
PFAS in eluate using a UV-based reduction process. Here, 68% degradation of PFAS22 was
measured over 2 hours. In a forthcoming Phase |l project with pilot testing of destruction of
collected eluate, it would therefore be more appropriate to proceed with the UV reduction pro-
cess rather than the use of an electrochemical cell.

6 Miljgstyrelsen / Forundersggelse af PFAS-rensning med onsite ionbytning, regenerering og destruktion



4. Indledning

De danske regioner renser store maengder forurenet grundvand for at sikre rent drikkevand.
Alene Region Hovedstaden har omkring 70 vandbehandlingsanlaeg, som renser forurenet
grundvand, primeert ved kulfiltrering. Stikpraver viser, at der flere steder findes PFAS som se-
kundaer forurening — ogsa i det rensede vand. Det rensede vand ledes til overfladevand eller
reinfiltreres til grundvandsmagasinet. De nye lave greenseveaerdier for PFAS skal derfor over-
holdes ift. udledning til overfladevand og ved infiltration til grundvandsmagasinet. Det kraever
mange steder yderligere rensning udover kulfiltrering. Region Hovedstaden er desuden i gang
med at undersgge en raekke brandgvelsespladser og forventer at skulle foretage afvaerge pa
flere af disse lokaliteter. Der er derfor behov for at finde en baeredygtig og kosteffektiv metode
til PFAS rensning, som er effektiv til bade kort- og langkaedede PFAS stoffer og som kan
rense ned til de lave graenseveerdier for drikkevand, grundvand og overfladevand.

Konventionel teknologi til rensning af forurenet grundvand/afveergevand for PFAS er typisk be-
handling med granulaert aktivt kul (GAC) efterfulgt af engangsionbytter resiner (single-use resi-
ner). PFAS opsamles pa GAC og resiner og disse transporters efter brug typisk til hgjtempera-
turforbreending (>1.200 °C). Hele denne konventionelle proces er klima og miljgbelastende.
Aktivt kul produceres typisk ud fra fossilt kul/ kokosskaller og aktiveringsprocessen er szerde-
les energikraevende (produktion af 1 tons aktivt kul har typisk et energiforbrug pa 109-124 GJ
pr. tons). GAC og single-use resiner skal transporteres til hgjtemperaturforbraending, der har
et hgjt CO? aftryk samtidigt med at det endnu ikke er dokumenteret/malt pa forbreendingsan-
leeggene, at PFAS faktisk destrueres til uskadelige forbindelser i forbraendingsprocessen.

| de senere ar er superkritisk vandoxidation (SCWOQ) ogséa begyndt at blive anvendt til behand-
ling af de brugte single-use resiner med opsamlet PFAS. SCWO-reaktorer opereres under
hgje temperaturer (>374 °C) og haijt tryk (>221 bar), hvorfor driften er bade energikreevende
og risikofyldt (eksplosionsfare). Samtidigt er der beskeden dokumentation for at PFAS omszet-
tes fuldsteendigt til uskadelige forbindelser i SCWO (se fx /1/).

Naervaerende projekts mal har vaeret at udvikle PFAS-renseteknologi, der set ud fra et hel-
hedsperspektiv, er mindre miljgbelastende end de konventionelle metoder. Projektets teknolo-
giske princip er at anvende regenererbare resiner, som har en laengere levetid end single-use-
resiner, og som ikke skal sendes til destruktion nar de er opbrugt. | stedet regenereres resinet
ved en eluering, og eluatet med PFAS-forbindelserne opsamles til on-site destruktion. De-
struktionen, med de-fluorering af PFAS-forbindelserne, sker via avancerede reduktive proces-
ser i en elektrokemisk reaktor.

Den elektrokemiske rensning opererer under almindelige omgivelsesforhold (temperatur og
tryk), og via dannelse af kraftige reduktive specier, sdsom frie elektroner (e7aq), nedbryder den
PFAS til uskadelige organiske forbindelser og frit fluorid. Den elektrokemiske celle designes
med en membranadskillelse mellem anode og katode, og den PFAS-holdige vaeske Igber
igennem det katodiske kammer, hvori der er kraftige reduktive forhold med hgj dannelse af frie
elektroner (e aq). Ved denne proces vil der forventeligt kunne opnas en effektiv defluorering af
PFAS-forbindelserne. Ved at gennemfare processerne onsite vil man spare ressourcer til
transport og efterfglgende hgjtemperaturforbraending.

Projektets formal har pa denne baggrund veeret at udvikle og teste PFAS-renseteknologi til for-

urenet grundvand/afvaergevand baseret pa regenererbare resiner efterfulgt af on-site destruk-
tion/defluorering af de opsamlede PFAS-forbindelser via elektrokemisk rensning. Rensningen
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af grundvand/afveergevand skal sikre at bade drikkevandskrav, og EQS-veerdier for udledning
til vandmiljget, overholdes. Destruktionen/defluoreringen af opsamlet PFAS skal sikre — via lg-
bende monitorering af processen — at PFAS omsaettes til uskadelige organiske forbindelser. |
dette forprojekt har man indledningsvist fokuseret pa fiernelse af PFAS22. | Fase |l-projektet
vil man inddrage malinger af total organisk bundet fluor og fluorid.

Projektets udvikling og test af renseteknologierne foregar bade i laboratorie- og pilotskala.
Neervaerende projekt omfatter forprojektets laboratorieforsgg, som udger Fase I. Fase Il bestar
af pilotskala-undersagelser af de mest lovende metoder fra laboratorieundersagelserne.

Projektets eksperimentelle aktiviteter i laboratoriet (Fase |) skal skabe vidensgrundlaget for,
hvilke resiner/adsorbenter, hvilke elueringsvaesker og hvilken type elektrokemisk behandling,
der skal undersgges i Fase Il. Laboratorieaktiviteterne har omfattet fglgende:

e Innovative regenererbare resiner (resiner med forskellige ionbytter grupper og "back-
bone” dvs. forskellige materialetyper, som de funktionelle grupper i resinet er bundet
til) blev testet i forhold til PFAS-renseeffektivitet. Afveergevand fra Kgbenhavns luft-
havn blev anvendt til forsggene

o Eluerings-teknikker og vaesker er testet i forhold til de mest effektive resiner. Elue-
ringsveesker blev sammensat og testet med henblik pa at de bade var effektive til re-
genering og kunne give optimal destruktion i den efterfalgende elektrokemiske rens-
ning

o Elektrokemisk rensning med destruktion/defluorering af PFAS af eluat. Forskellige re-
aktor-setup’s og stremdensiteter blev undersggt. PFAS-destruktionen blev fulgt 1o-
bende via malinger af PFAS22-forbindelserne

Laboratorieaktiviteterne blev udfgrt i Ultraaqua’s laboratorium i Aalborg.
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5. Afvaergevand fra
Kebenhavns Lufthavn

Projektets laboratorietests blev udfert med afveergevand fra PFAS-forurening i Kgbenhavns
Lufthavn. Afvaergevandet stammer fra Kgbenhavns Lufthavns fem boringer med en samlet op-
pumpning pa ca. 6,5 m3/t. Der blev udtaget 50 liter prave til projektets forsgg. Prgven blev ud-
taget af radgivningsvirksomheden WSP pa vegne af Region Hovedstaden.

Pa daveerende tidspunkt oppumpede Region Hovedstaden ogsa 5 m?/t fra boring (B201), som
blev ledt til samme ledning/vandbehandling til fiernelse af chlorerede oplgsningsmidler. Op-
pumpning fra denne boring var stoppet under prgvetagningen.

5.1 Almindelige drikkevandsparametre
TABEL 1 viser analyseresultater for almindelige drikkevandsparametre for afveergevandet fra
Kgbenhavns Lufthavn. Analyserne blev udfert af Eurofins A/S.

TABEL 1 Resultater fra analyse for almindelige drikkevandsparametre i afvargevand fra
Kebenhavns Lufthavn

Komponent Resultat Enhed
Pravens farve Farvelgs

pH 7,5 pH
Temperatur ved pH-maling 20 °C
Tarstof, filtreret 760 mg/l
Konduktivitet (Ledningsevne) 120 mS/m
Turbiditet 2,7 FNU
Ammoniak+ammonium-N, filtreret 0,011 mg/l
Nitrit, filtreret <0,05 mg/l
Nitrat, filtreret 4.1 mg/l
Chlorid, filtreret 84 mg/l
Aggressiv kuldioxid 3 mg/l
Hydrogencarbonat 490 mg/l
Hardhed, total 31 °dH
Calcium (Ca) 180 mg/l
Magnesium (Mg) 24 mg/l
NVOC, ikke-flygtigt org. kulstof 3,8 mg/l
VOC, flygtigt org. kulstof <05 mg/l
TOC, totalt org. kulstof 3,8 mg/l

Det fremgar af tabellen at vandet er szerdeles hardt (31 °dH), som det ogsa er tilfaeldet for ho-
vedparten af drikkevandet pa resten af Amager.

5.2 PFAS22

Resultater fra analyser for PFAS22 fremgar af TABEL 2. Analyserne blev udfgrt af Eurofins
AJS. | neerveerende projekt beskriver PFAS22 summen af nedenstaende 22 PFAS-forbindel-
ser, mens PFAS4 udger summen af PFOA, PFOS, PFNA og PFHXxS.
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TABEL 2 Resultater fra analyse for PFAS22 i afvaeergevand fra Kebenhavns Lufthavn

Komponent Resultat Enhed
PFBA (Perfluorbutansyre) 77 ng/l
PFBS (Perfluorbutansulfonsyre) 235 ng/l
PFPeA (Perfluorpentansyre) 300 ng/l
PFPeS (Perfluorpentansulfonsyre) 250 ng/l
PFHXA (Perfluorhexansyre) 670 ng/l
PFHxS (Perfluorhexansulfonsyre) 2200 ng/l
PFHpA (Perfluorheptansyre) 150 ng/l
PFHpS (Perfluorheptansulfonsyre) 93 ng/l
PFOA (Perfluoroktansyre) 540 ng/l
PFOS (Perfluoroktansulfonsyre) 3350 ng/l
6:2 FTS (Fluortelomersulfonat) 109,5 ng/l
PFOSA (Perfluoroktansulfonamid) <10 ng/l
PFNA (Perfluornonansyre) <10 ng/l
PFNS (Perfluornonansulfonsyre) <10 ng/l
PFDA (Perfluordekansyre) <10 ng/l
PFDS (Perflordekanesulfonsyre) <10 ng/l
PFUNDA (Perfluorundekansyre) <10 ng/l
PFUNDS (Perfluorundekansulfonsyre) <10 ng/l
PFDoDA (Perfluordodekansyre) <10 ng/l
PFDoDS (Perfluordodekansulfonsyre) <10 ng/l
PFTrDA (Perfluortridekansyre) <10 ng/l
PFTrDS (Perfluortridekansulfonsyre) <10 ng/l
Sum af PFOA, PFOS, PFNA og PFHxS 6100 ng/l
Sum af PFAS22 8000 ng/l

TABEL 2 viser at det er PFOS og PFHXxS, der optreeder i hgjeste koncentrationer. Tilsammen
udger summen af disse to stoffer omkring 70% af den samlede koncentration af PFAS22.
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6. Test og udvaelgelse af resin

6.1 Metode til indledende batchforseg

Til at teste fiernelsen af PFAS i afvaergevandet fra Kgbenhavns Lufthavn, blev 5 forskellige re-
siner og jernoxid undersagt. Nedenfor ses en oversigt over resinerne og deres respektive
backbone-struktur.

- Resin 1 - polyakrylbaseret
- Resin 2 - polystyrenbaseret
- Resin 3 - polystyrenbaseret
- Resin 4 - polyaminbaseret
- Resin 5 - polystyrenbaseret

For hvert resin blev 2 batchfors@g foretaget med hhv. hgj og lav koncentration af resin. Batch-
forsggene blev foretaget ved at blande resin i afveergevandet og seette det til omraring i 24 ti-
mer. Sidelgbende blev en 0-prgve sat til omraring, som kun bestod af afvaergevand og ikke
var tilsat noget resin.

Samme procedure blev brugt til at undersage fiernelsen af PFAS med jernoxid ved bade hgj
og lav koncentration. | disse forsgg var omrgringstiden 72 timer. Billeder fra batchfors@gene
kan ses i FIGUR 1.
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FIGUR 1 Batchforsag til test af forskellige resiner og jernoxid

6.2 Resultater fra indledende batchforseg

Koncentrationen af PFAS22 blev malt af Eurofins A/S i vandet fra Keabenhavns Lufthavn efter
behandling med resin og sammenholdt med fjernelsen af PFAS i 0-prgverne. Resultaterne kan
ses i FIGUR 2. Ud fra disse resultater var jernoxid mindst effektiv til at fierne bade PFAS22 og
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PFASA4 pa trods af en forsggstid pa 72 timer. | forsegene med jernoxid var fiernelsesprocent
for bade PFAS4 og 22 blot 7,6%-16,1% ved bade hgj og lav koncentration.

Sammenlignes resinernes fiernelseseffektivitet, havde Resin 1 og 4 samt Resin 5 ved lav kon-
centration den laveste effektivitet. Resin 2 og 3 var mest effektive med en fiernelsesprocent pa
mere end 98% ved bade hgj og lav koncentration af resin. Samme effektivitet blev opnaet for
Resin 5 ved hgj koncentration. Feelles for disse resiner er en backbone-struktur baseret pa po-
lystyren. Den hgjeste fiernelse af PFAS4 og 22 blev opndet med Resin 3, som derfor blev ud-

valgt til videre undersggelse.
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FIGUR 2 Fjernelse af PFAS i vand fra Kabenhavns Lufthavn ved brug af resin 1-5 samt
jernoxid ved hgj og lav koncentration

Udover koncentrationen af PFAS, blev malinger af UV-transmission (UVT) ved 254 nm ogsa
udfert under forsggene. For Resin 3 steg UVT fra 85,5% inden forsaget til 97,9% og 90,9% for
hhv. lav og hgj koncentration efter forsgget. Det er et udtryk for at vandet er blevet renere som

folge af tilsaetningen af resin.
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7. Maetning, eluering og test af
resin

71 Metode

For at teste hvor godt PFAS kan elueres fra Resin 3 blev et maetningsforseg udfert ved at til-
seette resinet til afvaergevandet og lade det omrgre i 24 timer. Efter 24 timer blev resinet filtre-
ret fra og samme resin blev tilsat til en ny portion ubehandlet afvaergevand. Den proces blev
gentaget over 3 dage, sa resinet i alt havde behandlet afvaergevandet i 3x 24 timer. P& den tid
havde resinet behandlet 300x resinets eget volumen (svarende til 300 bed volumes).

Efter sidste dag blev resinet filtreret fra og tilsat en elueringsveeske bestaende af NaOH i 24
timer og derefter tilsat en ny elueringsvaeske bestdende af NaOH og ethanol i yderligere 24
timer.

Samme maetningsforsgg blev udfart igen, men denne gang over 10 dage. Dvs. at resinet
havde behandlet 1000 bed volumes. Efter sidste dag blev resinet filtreret fra og tilsat en elue-
ringsvaeske bestaende af NaOH og ethanol og sat til omrering i 24 timer. For at teste perfor-
mance efter eluering, blev et nyt batchforsgg udfgrt med det regenererede resin.

7.2 Resultater fra 3-dags forsag

7.2.1 Meetning af resin over 3 dage

Koncentrationen af PFAS22 blev malt i det behandlede afvaergevandet pa bade dag 1, 2 og 3
og fiernelsen af PFAS22 kan ses i FIGUR 3. Dag 1 gav en fiernelse pa 97,1% og forsgget vi-
ste en mindre stigning over tid til 98,8% pa dag 3.
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FIGUR 3 Procentvis fjernelse af PFAS22 ved 3-dags matningsforseg
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Ud af de 22 PFAS-forbindelser der analyseres for, er 11 af forbindelserne til stede i afvaerge-
vandet. Fjernelsen af de 11 forbindelser pa dag 1, 2 og 3 kan ses i FIGUR 4. Fjernelsespro-
center angivet med "> x %’ betyder at malingen har vaeret under detektionsgraensen og at den
eksakte koncentration derfor ikke kendes.

Generelt blev en god og stabil fiernelse af 6:2FTS, kortkaedede sulfonsyrer (PFBS, PFPeS og
PFHxS) og langkeedede carboxylsyrer (PFHpA og PFOA) opnéet over de 3 dage pa mere end
98,4%.

For de langkaedede sulfonsyrer (PFHpS og PFOS) var en svag tendens til, at fiernelsen blev
forbedret over de 3 dage. Det kan skyldes sekundaer adsorption hvor forbindelserne adsorbe-
res til allerede adsorberede forbindelser og ikke direkte til resinet. Fjernelse af de langkaedede
sulfonsyrer var hgjere end 94,9% alle dage.

Fjernelsen af kortkaedede carboxylsyrer (PFBA, PFPeA, PFHxA) blev forringet jo kortere kae-
den blev og oplevede samtidig et stgrre fald i fiernelse fra dag 1 til dag 3. Dvs. at PFBA havde
den laveste fiernelsesprocent pa dag 1 pa 87,4% og falder til 68,8% pa dag 3.

Den lavere fijernelse af PFBA sammenlignet med de gvrige forbindelser stemmer overens med
litteraturen. Fjernelse af PFAS med resiner kan tilskrives to mekanismer: elektrostatisk og non-
elektrostatisk interaktion. Elektrostatisk interaktion indebeerer en ionbytning mellem negativt
ladede ioner bundet til resinet og den negativt ladede funktionelle gruppe i PFAS-forbindel-
serne. Oxygen-atomerne i sulfonsyre-gruppen har vist sig at vaere mere negativt ladede end i
carboxylsyre-gruppen, hvilket medfarer steerkere elektrostatisk interaktion til resinet og der-
med bedre fiernelse af sulfonsyre-forbindelserne.

Non-elektrostatisk interaktion indebaerer adsorption af den hydrofobe kaede i PFAS-forbindel-
serne til resinet som fglge af van der Waals interaktioner. Jo leengere PFAS-forbindelserne er,
jo mere hydrofobe vil de veere og jo starre vil interaktionen vaere med resinet. Det resulterer i
en stor fiernelse af PFAS fra vandet. /2/

PFBA er bade den korteste forbindelse og har en carboxylsyre som funktionel gruppe, hvilket
forklarer hvorfor det er sveerest at fierne denne forbindelse fra afvaergevandet.
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FIGUR 4 Procentvis fjernelse af individuelle PFAS-forbindelser ved 3-dags matnings-
forseg
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7.2.2 Eluering af resin efter 3 dages matning
Efter maetningsforsgget blev resin tilsat en elueringsvaeske bestdende af NaOH og ethanol i
forsgget pa at regenerere resinet. Koncentrationen af PFAS22 i elueringsvaesken blev malt og
genfindingen af de individuelle PFAS-forbindelser samt PFAS4 og PFAS22 kan ses i FIGUR
5. Genfindingen er et udtryk for hvor stor en del af det PFAS, der blev fijernet under meetnings-
forsgget, der er blevet frigivet til elueringsveesken.

Her ses en klar tendens til at kortkaedede forbindelser i hgjere grad blev elueret end langkae-
dede forbindelser. Derudover var forbindelser med en carboxylsyre-gruppe nemmere at eluere
end en sulfonsyre-gruppe. Begge dele stemmer overens med resultaterne fra FIGUR 4, hvor
PFBA havde den laveste fjernelse og dermed den darligste interaktion med resinet. Denne
darlige interaktion med resinet er medvirkende til at den starste genfinding ses for netop
PFBA. Genfindingen af PFBA og PFPeA er pa mere end 100% hvilket kan skyldes at male-
usikkerheden pa PFAS22-malingerne fra Eurofins A/S er 30%.

Den totale genfinding for PFAS4 og PFAS22 er hhv. 23% og 38%. Den lave genfinding kan i
begge tilfeelde forklares ved at PFHxS og PFOS er de primeere PFAS-forbindelser i afveerge-
vandet og at der kun blev frigivet hhv. 34% og 11% til elueringsvaesken. Dvs. at meget PFHxS
og PFOS stadig er bundet til resinet efter eluering.
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FIGUR 5 Genfinding af individuelle PFAS-forbindelser, PFAS4 og PFAS22 efter eluering
med NaOH og ethanol fra resin brugt til 3-dags matningsforseg

Koncentrationen af PFAS22 i elueringsveesken var 4400 ng/L. En hgj koncentration af PFAS
er fordelagtigt at bruge til de kommende forsag med destruktion af PFAS, da det vil sikre at

maleresultaterne ikke er for taet pa detektionsgreensen.

Derfor blev endnu et maetningsfors@g udfert over 10 dage, med det formal at f& bundet mere
PFAS til resinet og derved ogsa fa frigivet mere PFAS til elueringsvaesken.
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7.3 Resultater fra 10-dags forseg

7.3.1 Maetning af resin over 10 dage
Under meetningsforsgget pa 10 dage blev koncentrationen af PFAS22 malt pa dag 1, 3, 5,7, 9
og 10. Fjernelsesprocenterne kan ses i FIGUR 6. Pa dag 1 var fijernelsen af PFAS22 pa
99,7% og faldt Igbende til 97,0% péa dag 10. Pa dag 7 var fjernelsen kun 91,3%, hvilket kan
skyldes maleusikkerheden pa 30%.
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FIGUR 6 Procentvis fjernelse af PFAS22 ved 10-dags matningsforsag

Fjernelsen af de individuelle PFAS-forbindelser kan ses i FIGUR 7. Ligesom ved meetningsfor-
se@get pa 3 dage, var der generelt en god og stabil fiernelse af 6:2FTS, alle sulfonsyre-forbin-
delser og langkaedede carboxylsyre-forbindelser med en fiernelsesprocent pa helt op til 100%
for PFOS pa dag 1.

Kortkaedede carboxylsyre-forbindelser (PFBA, PFPeA og PFHxA) havde lavere fiernelsespro-
center end de laengere forbindelser og oplevede derudover et fald i fiernelsesprocent over de
10 dage. For PFBA var fiernelsen pa dag 9 og 10 pa hhv. 7,8% og 6,5%, hvilket tyder pa at re-
sinet er blevet sa maettet, at det kun i meget lille grad kan fierne PFBA.
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FIGUR 7 Procentvis fjernelse af individuelle PFAS-forbindelser ved 10-dags matnings-
forseg

7.3.2 Eluering af resin efter 10 dages matning
Efter 10-dags forsgget blev resin tilsat en elueringsveeske bestaende af NaOH og ethanol i for-
soget pa at regenerere resinet. Koncentrationen af PFAS22 i elueringsvaesken blev malt og
genfindingen af de individuelle PFAS-forbindelser samt PFAS4 og PFAS22 kan ses i FIGUR
8. Malingerne for PFAS22 blev kun foretaget pa dag 1, 3, 5, 7, 9 og 10. For at beregne den to-
tale maengde bundet PFAS til resinet og dermed genfindingen, blev fiernelsen af PFAS pa dag
2 regnet som et gennemsnit mellem dag 1 og 3, fiernelsen pa dag 4 blev regnet som et gen-
nemsnit mellem dag 3 og 5 osv.

Ligesom ved eluering efter 3-dags forsgget var genfindingen starst for kortkaedede forbindel-
ser og for forbindelser med en carboxylsyre-gruppe fremfor en sulfonsyre-gruppe. Det betyder
igen, at PFBA var sveerest at binde til resinet og at det derfor blev frigivet bedst til eluerings-
vaesken. Denne gang var genfindingen af PFBA 152%. Den hgje genfinding kan vaere praeget
af maleusikkerheder pa op til 30% for hver analyse.

Genfindingen af PFAS 4 og PFAS 22 var hhv. 18% og 29%, hvilket er mindre end ved eluering
efter 3-dags forsgget. Den generelt lave genfinding af PFAS kan skyldes at en god fijernelse af
PFAS som set i FIGUR 6 er modstridende med en god regenerering af resinet, da begge dele
afhaenger af, hvor godt PFAS bindes til resinet. Pa trods af den lave genfinding var den abso-
lutte koncentration af PFAS 22 i elueringsvaesken 15.225 ng/L efter 10 dages maetning, hvor
det efter 3 dages meetning var 4400 ng/L. Den hgjere koncentration i elueringsveesken efter 10
dage skyldes, at resinet ikke har veeret fuldt maettet efter de 3 dage og derfor har haft kapaci-
tet til at fierne mere PFAS, som efterfalgende kunne elueres under regenerering.
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FIGUR 8 Genfinding af individuelle PFAS-forbindelser, PFAS4 og PFAS22 efter eluering
med NaOH og ethanol fra resin brugt til 10-dags forseg

7.3.3 Test efter eluering
Efter regenereringen af resinet med NaOH og ethanol blev fiernelseseffektiviteten testet ved et
nyt batchforsgg. Resultaterne herfra kan sammenlignes med fiernelseseffektiviteten for hhv.
dag 1 og dag 10 fra meetningsfors@get og kan ses i FIGUR 9.

For 6:2FTS, sulfonsyre-forbindelser og langkaedede carboxylsyrer-forbindelser er fiernelsesef-
fektiviteten for det regenererede resin stort set identisk med fjernelsen pa dag 1 og 10 fra
meaetningsforsaget og er pa mere end 97,7%. For PFBA, PFPeA og PFHXA er fiernelseseffekti-
viteten for det regenererede resin sammenligneligt med resultatet fra dag 1 og markant bedre
end fiernelseseffektiviteten pa dag 10. Det betyder at elueringen har medfert en markant for-
bedring i performance ift. de kortkeedede forbindelser og at resinet tilnsermelsesvis er tilbage
ved udgangseffektiviteten pa fra dag 1.
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FIGUR 9 Fjernelseseffektiviteten af individuelle PFAS-forbindelser pa dag 1 og 10 fra
maetningsforseg og fra et batchforseg med regenereret resin
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8. Test af elektrokemisk celle
til PFAS-destruktion

8.1 Metode og forsegssetup
Til at teste destruktionen af PFAS ved elektrokemisk reduktion, blev en elektrokemisk celle i
laboratoriestarrelse benyttet. Forsggsopstillingen kan ses pa FIGUR 10.

Elektrokemisk reduktion finder sted ved katoden i en elektrokemisk celle, nar der pafgres en
spaendingsforskel mellem anoden og katoden. Under den elektrokemiske reduktion overfgres
elektroner fra katodens overflade til stoffer i vandet, sa nedbrydning af stofferne initieres. Det
kan ske gennem direkte elektron-transfer til stoffer, som er adsorberet til katoden. Alternativt
kan det forega via indirekte elektron-transfer, hvor elektronen fagrst overfgres fra katoden til en
mediator, som efterfalgende kan reagere med stofferne i vandfasen. /3/

Det er velkendt fra litteraturen at hydrerede elektroner har et hgjt reduktionspotentiale (-2,9 V)
og derfor kan bruges til reduktion af PFAS. Det udnyttes fx i UV-avancerede reduktionsproces-
ser. /4/ De folgende forsag vil undersgge om det ogsa er muligt at reducere PFAS med elek-
troner dannet ved en elektrokemisk proces, da der er begraenset information om denne proces
i litteraturen.

Den oprindelige plan var at teste destruktionen af PFAS i elueringsvaesken, men grundet be-
greenset prgvevolumen, blev der i forste omgang lavet forsag med det ubehandlede afvaerge-
vand fra Kebenhavns Lufthavn.

1 L afveergevand blev placeret pa katodesiden til reduktion og 1 L sulfit-oplgsning blev place-
ret pa anodesiden til oxidation. Stremforsyningen blev taendt og kert ved konstant stremstyrke.
Indledningsvist blev et blindforsag lavet, hvor stramforsyningen var slukket mens vandet recir-
kulerede i 5 timer gennem den elektrokemiske celle. Efterfalgende blev to forsag kert ved 1 A
og 1,5Aihhv. 7,5 0g 5 timer.

FIGUR 10 Forsggsopstilling til elektrokemisk reduktion af PFAS
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8.2 Resultater fra elektrokemisk destruktion

Blindforsaget blev lavet for at undersgge om PFAS kunne adsorberes til systemet og dermed
resultere i en fiernelse af PFAS uden at det skyldtes den elektrokemiske reduktion. Pragve fra
systemet blev udtaget til tiden O timer og 5 timer og sendt til PFAS22-analyse. Resultaterne
kan ses i FIGUR 11 og viser at iseser PFOS (ca. 31%) adsorberes til systemet.
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FIGUR 11 Koncentrationen af individuelle PFAS-forbindelser til tiden 0 timer og 5 timer i
blindforsgget

For det elektrokemiske forsgg kert ved konstant stremstyrke pa 1 A, blev der udtaget preve
efter 0, 1, 2, 5 og 7,5 timer til analyse for PFAS 22.

Sammenholdes malingerne ’5 timer’ og '7,5 timer’ med malingen '0 timer’, kan den procentvise
nedbrydning af PFAS 4 og PFAS 22 beregnes. Denne nedbrydning kan korrigeres for adsorp-
tionen, der blev fundet under blindforsgget. Dvs. at den korrigerede veerdi forteeller hvor stor
en fiernelse, der udelukkende kan tilskrives nedbrydning som falge af den elektrokemiske re-
duktionsproces. Resultatet kan ses i TABEL 3.

Efter 7,5 timer var nedbrydningen af PFAS 4 og PFAS 22 hhv. 39,3% og 30,8%. Under forsg-
get var energiforbruget 75,8 kWh/m?3. Det skal dog bemaerkes at processen er tiltaenkt at skulle
bruges til behandling af koncentreret elueringsvaeske fra resinerne.

TABEL 3 Den procentvise nedbrydning af PFAS 4 og PFAS 22 ved elektrokemisk reduk-
tion ved 1 A samt energiforbruget fra den elektrokemiske proces. Fjernelsesprocenten
er korrigeret for at der sker adsorptionen til systemet

5 timer 7,5 timer
PFAS4 30,4% 39,3%
PFAS22 23,1% 30,8%
Energiforbrug 55,1 KWh/m? 75,8 kWh/m?®
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Pa FIGUR 12 fremgar koncentrationen af de individuelle PFAS-forbindelser til tiderne 0, 1, 2, 5
og 7,5 timer. PFHxS, PFHpS, PFOA, PFOS og 6:2FTS fjernes over tid, men har stadig hgje
koncentrationer efter 7,5 timer. De kortere forbindelser har en konstant koncentration over tid.
Det kan skyldes at de laengere kaeder nedbrydes ifalge DHEH-cyklussen /4/ hvor en CF2-
gruppe spaltes fra én ad gangen og at de kortkeedede forbindelser derfor bade dannes og
nedbrydes under forsgget.
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FIGUR 12 Koncentrationen af individuelle PFAS-forbindelser til tiden 0, 1, 2, 5 og 7,5 ti-
mer i forsgget kort ved 1 A

For det elektrokemisk forsgg, kert ved konstant streamstyrke pa 1,5 A, blev prever udtaget efter
0, 1, 2 og 5 timer. Som set i TABEL 4 var nedbrydningen af PFAS 4 og PFAS 22 pa hhv.
30,9% og 23,0% efter 5 timer med et energiforbrug pa 91,2 kWh/m3. Sammenlignes det med
resultaterne efter 5 timer fra fors@get kart ved en strgmstyrke pa 1 A, er nedbrydningsprocen-
terne identiske, mens stremforbruget er 66% hgjere nar stremstyrken er hgj.

Den samme nedbrydning af PFAS men det hgjere energiforbrug ma betyde at processen har
veeret mindre effektiv. Det kan skyldes at en hgj stramdensitet kan medfere stor dannelse af

H2 pa katodesiden, hvilket kan danne bobler. Boblerne vil forringe massetransporten af stof til
katodens overflade og dermed begreense nedbrydningen af PFAS./3/ Dannelsen af H2 under
forsgget kunne tydeligt ses i form af bobler i udlgbet fra katoden (se FIGUR 13).

TABEL 4 Den procentvise nedbrydning af PFAS 4 og PFAS 22 ved elektrokemisk reduk-
tion ved 1,5 A samt energiforbruget fra den elektrokemiske proces

5 timer

PFAS4 30,9%

PFAS22 23,0%
Energiforbrug 91,2 kWh/m?®
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FIGUR 13 Dannelsen af Hz-bobler ved katoden under den elektrokemiske proces

Nedbrydningen af individuelle PFAS-forbindelser til tiden 0, 1, 2 og 5 timer fra forsgget ved 1,5
A kan ses i FIGUR 14. Koncentrationen af PFHxS, PFHpS, PFOA og PFOS falder over tid
mens koncentrationen af PFPeA og PFHpA stiger en smule. De gvrige kortkeedede forbindel-
ser er stort set konstante over tid, hvilket ligesom far kan skyldes at de dannes, nar de leen-
gere forbindelser nedbrydes.
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FIGUR 14 Koncentrationen af individuelle PFAS-forbindelser til tiden 0, 1, 2 og 5 timer i
forsoget kort ved 1,5 A

Alle elektrokemiske forsgg er blevet udfgrt pa ubehandlet afveergevand fra Kebenhavns Luft-
havn med henblik pa at finde den mest optimale stremstyrke og derefter udfere et forssg med
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elueringsvaesken fra 10-dags meetningsforsaget. Resultaterne beskrevet i dette afsnit har dog
vist en relativt ineffektiv fijernelse af PFAS ved elektrokemisk reduktion.

Ultraaqua A/S har tidligere haft gode erfaringer med nedbrydning af PFAS ved brug af en UV-
avanceret reduktionsproces, og elueringsveesken blev derfor brugt til et testforsgg med anven-
delse af denne metode i stedet.

Inden forsgget blev ethanolen fordampet fra elueringsvaesken. Resultatet viste en nedbrydning
af PFAS 22 pa 68,1% pa 2 timer og en nedbrydning af alle carboxylsyreforbindelser til under
detektionsgreensen. Den metode virker lovende og det er derfor hensigten i Ultraaqua at fort-
saette arbejdet med destruktion af PFAS vha. UV-avanceret reduktion og ikke elektrokemisk
reduktion.
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Forundersggelse af PFAS-rensning med on-site ionbytning, regenerering og
destruktion

Konventionel teknologi til rensning af forurenet grundvand/afvaergevand for PFAS er
typisk behandling med granuleert aktivt kul (GAC) efterfulgt af engangsionbytter resi-
ner (single-use resiner). PFAS opsamles pa GAC og resiner og disse transporteres
efter brug typisk til hgjtemperaturforbraending (>1.200 °C). Hele denne konventionelle
proces er klima- og miljgbelastende.

Projekts mal har vaeret at udvikle PFAS-renseteknologi, der set ud fra et helhedsper-
spektiv, er mindre miljgbelastende end de konventionelle metoder. Projektets tekno-
logiske princip er at anvende regenererbare resiner, som har en lzengere levetid end
single-use-resiner, og som ikke skal sendes til destruktion nar de er opbrugt. | stedet
regenereres resinet ved en eluering, og eluatet med PFAS-forbindelserne opsamles
til on-site destruktion. Destruktionen, med de-fluorering af PFAS-forbindelserne, er
testet via avancerede reduktive processer i en elektrokemisk reaktor.
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