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1. Forord

Denne rapport indeholder en gennemgang af forsag med oprensning af PFAS-forurenet jord
ved den termiske metode smouldering.

Projektet er gennemfart under Miljgstyrelsens Teknologiprogram for jord- og grundvandsforu-
rening 2023.

Projektet blev gennemfart i perioden fra 1. januar 2024 til 12. juli 2024.

Projektet har haft en fglgegruppe til projektet, som bestod af: Maiken Lundstad Nielsen fra Mil-
jostyrelsen og Kirsten Rugge fra COWI

COWI har i samarbejde med Forsvarsministeriets Ejendomsstyrelse (FES) udvalgt og udtaget
PFAS-forurenet jord fra en tidligere brandgvelsesplads i Oksbgl. Jord er herefter sendt til fir-

maet Savron i Canada, hvor laboratorieforsag med metoden "Smouldering” er gennemfart.

Projektet er saledes et samarbejdsprojekt mellem COWI, FES og Savron (som ejes af Geo-
syntec Consultants.

Dansk rapport er udarbejdet af Morten Dreyer og Kirsten Riigge, COWI og kvalitetssikret af
Jarl Dall-Jepsen, COWI.
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2. Sammenfatning og
konklusioner

PFAS bestar af en stor gruppe syntetisk fremstillede fluorstoffer, der har veeret brugt siden be-
gyndelsen af 1950'erne. Stofferne er meget stabile og sveert nedbrydelige. | Danmark analyse-
rer vi i dag for 22 PFAS i jord og grundvand, som alle har vandoplgseligheder i mg/l niveau,
hvilket er relativt hgjt. De kan derfor udvaskes til vores grundvand. P.t. viser estimater fra de
danske regioner, at op imod 15.000 lokaliteter har haft en aktivitet, der kan have resulteret i
forurening med PFAS, som kan pavirke miljget (Danske Regioner, 2022).

PFAS findes overalt, og analyserer vi en vandprgve, finder vi neesten altid PFAS, mens det er
mere sjeeldent, at der pavises PFAS i jord. Indtil nu er der kun fundet enkelte lokaliteter, som
udger deciderede punktkilder, herunder enkelte brandgvelsespladser, f.eks. Forsvarets brand-
gvelsespladser i Oksbgl, Hvims og Flyvestation Alborg, samt Vandel Flyveplads og Esbjerg
Brandskole. Forureningen pa disse lokaliteter kan pavises i den terraenneere jord. Det forven-
tes, at der i lgbet af de neaeste ar vil blive pavist flere og flere kilder til PFAS-forurening i jord,
og det er derfor vigtigt at veere rustet til at kunne oprense disse forureninger, sa de ikke spre-
der sig yderligere til vores grundvand (Miljgstyrelsen, 2022).

Formalet med projektet var at udvikle en billigere og mere beaeredygtig metode til rensning af
PFAS-forurenet jord end eksisterende metoder. P.t. er eneste mulige metoder afbraending i
forbreendingsanleeg og jordvask. Ved brug af metoden smouldering var det formalet at opna
fuld destruktion af PFAS-forbindelserne, herunder bade kortkaedede og langkaedede forbindel-
ser, sa der ikke ved oprensningen dannes nye sveert nedbrydelige affaldsfaser af PFAS, som
skal bortskaffes pa anden vis.

Ved smouldering igangsaettes en "selvopretholdende" forbraendingsproces. Processen opret-
holdes ved tilseetning af Iuft til jorden. Nar farst processen er initieret (antaendt), bruges ener-
gien af de reagerende stoffer til at forvarme og initiere forbraending af forurenende stoffer i til-
stedende omrader, hvorved en forbreendingsfront udbredes gennem den forurenede zone.
PFAS-forbindelser kan dog ikke i sig selv opretholde en forbraending som f.eks. oliekompo-
nenter, og derfor iblandes jorden granulzert aktivt kul (GAC), som ved lave koncentrationer kan
generere de hgje temperaturer (>900 °C), der kreeves for at opnd PFAS-destruktion. Aktivt kul
kan anvendes som rent stof eller som affaldsprodukt fra f.eks. brugte kulfiltre, der har veeret
anvendt til rensning af f.eks. chlorerede oplgsningsmidler. Sidstnaevnte vil ggre metoden
endnu mere beaeredygtig. Man skal dog veere opmaerksom pa, hvilken forurening, der findes pa
det anvendte GAC, sa der ikke dannes andre persistente stoffer ved smouldering-processen.

Tilseetning af calciumoxid (CaO) har vist sig at kunne forbedre effektiviteten af den termiske
destruktion af PFAS ved temperaturer teettere pa 800°C og CaO er desuden i stand til at neu-
tralisere produceret Flussyre (HF) ved at danne inert calciumfluorid (CaF>).

PFAS-forurenet jord fra en tidligere brandgvelsesplads pa Forsvarets gvelsesterraen i Oksbal

blev anvendt i et kolonneforsgag til destruktion af PFAS via smouldering. Jorden blev iblandet
rent GAC og CaO.
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Smouldering blev bekreeftet ved dannelsen af forbraendingsgasser, dvs. kuldioxid (COz2) og
kulilte (CO) og reduktion af ilt (Oz2). Den gennemsnitlige max-temperatur registreret pa tempe-
raturfglerne placeret forskellige steder i kolonnen var 955 °C med temperaturer fra 851 til 1159
°C.

Den forurenede jord blev analyseret for 40/22 PFAS. De PFAS, der forekom i de hgjeste kon-
centrationer i jorden for behandling omfattede perfluoroctansulfonsyre (PFOS), perfluordecan-
syre (PFDA), perfluordodecansyre (PFDoA) og 8:2 fluortelomersulfonsyre (8:2 FTS) i koncen-
trationer pa 32, 24, 20 og 16 pg/kg. Alle analyserede PFAS-forbindelser blev, efter behandling
ved smouldering, reduceret til under detektionsgraensen, som var mellem 0,013 og 0,59 pg/kg.

HF-emissioner blev opsamlet og analyseret. Den totale masse fluorid (F-) pavist var ca. 0,559
mg F-. Sammenlignet med massen af organisk fluor pavist i jordprgven fer behandling reprae-
senterer dette 227% af fluor som HF i emissionsgas. Denne hgje relative genfinding af fluorid
skyldes flere faktorer: 1) kilder til organisk F, sdsom andre PFAS-forbindelser og/eller PFAS-

precursorer til stede i jorden, som ikke pavises ved de udferte analyser; 2) naturligt forekom-

mende uorganisk fluorid i jord.

Flygtige PFAS-emissioner blev opsamlet. Den samlede masse af PFAS, der blev pavist i
emissionerne, omregnet til aekvivalent organisk fluor, var ca. 0,38 mg F. Sammenlignet med
massen af organisk fluor baseret pa de analyserede PFAS i jordprgven fgr behandling, repree-
senterer dette en genfinding pa 153% af flygtige PFAS i emissioner. Denne hgije relative gen-
finding kan igen skyldes kilder til organisk F, sasom andre PFAS-forbindelser og/eller PFAS-
precursorer til stede i jorden, som ikke pavises ved den de udfgrte analyser.

Smouldering blev observeret for den PFAS-forurenede jord, efter at veere blevet blandet med
lave koncentrationer af GAC og CaO. Oprensningseffektiviteten og hastigheden af varmefron-
tens udbredelse tyder pa, at smouldering (STARx) med succes kan anvendes til behandling af
PFAS-forurenet jord fra lokaliteten.

Det anbefales, at der udferes et pilotprojekt pa lokaliteten for at indsamle yderligere data til
fuldskala design, omkostningsberegning og drift af et STARx-system. Ligeledes er der andre
faktorer, der skal overvejes far opskalering:

o Skal der anvende ny eller brugt GAC

e Opsamling af kondensat i starre skala, der potentielt indeholder PFAS

¢ Anvendelse af CaO gger pH i jord, som potentielt skal justeres efter behandling

e Massebalancen af HF og PFAS i smouldering procesemissioner tyder pa, at der er kilder til
uorganisk fluorid og/eller andre PFAS-forbindelser og PFAS- precursorer til stede i jordpre-
ven fra lokaliteten. Fremtidigt arbejde kunne forsgge at karakterisere dette fluorindhold og
forbedre massebalancen.

¢ Undersgge den potentielle forekomst af residual (tilbagevaerende) PFAS og PFAS-precurso-

rer i jorden under de eksisterende detektionsgreenser og evt. for andre stoffer end standard
40/22.
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3. Executive summary and
conclusions

PFAS consist of a large group of synthetically produced fluorinated substances that have been
used since the early 1950s. The substances are stable and difficult to degrade. In Denmark,
we currently analyse for 22 PFAS in soil and groundwater, all of which have water solubilities
in mg/l level, which is relatively high. They can therefore be leached into our groundwater.
Currently, estimates from the Danish regions show that up to 15,000 sites have had an activity
that may have resulted in contamination with PFAS, which can affect the environment.

PFAS are found everywhere, and if we analyze a water sample, we almost always find PFAS
while it is more rare for PFAS to be detected in soil. So far, however, only a few sites have
been found that constitute a point sources, including a few fire drill sites, e.g. The Danish De-
fense fire training sites in Oksbegl, Hvims and Aalborg Air Station, as well as Vandel Airfield
and Esbjerg Fire School. The contamination at these sites can be detected in the top soil. It is
expected that over the next few years, more and more sources of PFAS contamination will be
detected in soil, and it is therefore important to be able to clean up these contaminants so that
they do further contaminate our groundwater (Danish Environmental Protection Agency,
2022).

The purpose of the project was to develop a cheaper and more sustainable method for clean-
ing PFAS-contaminated soil than existing methods. At present, the only possible methods are
incineration and soil washing. By using the method of smouldering, the aim was to achieve full
destruction of the PFAS compounds, including both short-chained and long-chained com-
pounds, so that no new hard degradable waste phases of PFAS are formed during the pro-
cess, which must be disposed of in another way.

By smouldering, a "self-sustaining" combustion process is initiated. The process is maintained
by the addition of air to the soil. Once the process is initiated (ignited), the energy of the react-
ing substances is used to preheat and initiate the combustion of contaminants in adjacent ar-
eas, thereby propagating a combustion front throughout the contaminated zone. PFAS com-
pounds cannot support smoldering combustion in and of themselves like e.g. oil components
can. Therefore, the soil is mixed with granular activated carbon (GAC), which at low concen-
trations can generate the high temperatures (<1000 °C) required to achieve full PFAS destruc-
tion. Active carbon can be used as a pure substance or as a waste product from, for example,
used carbon filters that have been used for the chlorinated solvents. The latter will make the
method even more sustainable. However, one must be aware of the contaminants present on
the GAC used, so that no other persistent substances are formed during the smouldering pro-
cess.

The addition of calcium oxide (CaO) has been shown to improve the efficiency of the thermal
destruction of PFAS at temperatures closer to 800°C and CaO is also able to neutralize pro-
duced HF by forming inert calcium fluoride (CaF2).

PFAS-contaminated soil from a former fire drill site on the Danish defense training ground in

Oksbgl was used in a column experiment to investigate destruction of PFAS via smouldering.
The soil was mixed with pure GAC and CaO.
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Smouldering was confirmed by the formation of combustion gases, i.e. carbon dioxide (CO2)
and carbon monoxide (CO) and reduction of oxygen (O2). The average temperature recorded
in the experiment was 955 + 53 °C with temperatures ranging from 851 to 1159 °C.

The contaminated soil was analyzed for 40/22 different PFAS-compounds. The main PFAS in
the soil prior to treatment included perfluorooctane sulfonic acid (PFOS), perfluorodecanoic
acid (PFDA), perfluorododecanoic acid (PFDoA) and 8:2 fluorotelomeresulfonic acid (8:2 FTS)
at concentrations of 32, 24, 20 and 16 pg/kg. All PFAS compounds analyzed were reduced be-
low the detection limit after treatment by smoldering.

HF emissions were collected and analyzed. The total mass of fluoride (F-) detected was ap-
proximately 0.559 mg F-. Compared to the mass of organic fluoride in the soil sample before
treatment, this represents 227% of fluorine as HF in emission gas. This high relative recovery
of fluoride may be due to several factors: 1) sources of organic F, such as other PFAS com-
pounds and/or PFAS precursors present in the soil, which are not detected by the analyses
performed; 2) naturally occurring inorganic fluoride, often found in soil.

Volatile PFAS emissions were collected. The total mass of PFAS detected in the emissions,
converted to equivalent organic fluorine, was approximately 0.38 mg F. Compared to the mass
of organic fluoride in the soil sample prior to treatment, this represents a recovery of 153% of
volatile PFAS in emissions. This high relative recovery may be due to sources of organic F,
such as other PFAS compounds and/or PFAS precursors present in the soil, which are not de-
tected by the analyses performed.

Smouldering was observed for the PFAS-contaminated soil, after being mixed with low con-
centrations of GAC and CaO. The remediation efficiency and speed of the smoldering spread
suggest that smouldering (STARX) can be used to treat PFAS-contaminated soil from the site.

It is recommended that a pilot scale project is carried out at the site to collect additional data
for the full-scale design, cost and operation of a STARXx system. Likewise, there are other fac-
tors to consider before scaling up:

» Should new or used GAC be used

» Collection of condensate potentially containing PFAS, in a larger scale

» The use of CaO increases the pH of soil, which potentially needs to be adjusted after treat-
ment

» The mass balance of HF and PFAS in smouldering process emissions suggests that there
are sources of inorganic fluoride and/or other PFAS compounds and PFAS precursors present
in the soil sample from the site. Future work could attempt to characterize this fluorine content
and improve the mass balance.

» Investigate the potential occurrence of residual PFAS and PFAS precursors in the soil below

the existing detection limits and possibly for substances other than standard 40/22 different
PFAS compounds.
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4. Indledning

4.1 Baggrund

PFAS (per- og polyfluoralkylstoffer) bestar af en stor gruppe syntetisk fremstillede fluorstoffer,
der har veeret brugt siden begyndelsen af 1950'erne. Stofferne er stabile og svaert nedbryde-
lige. Derudover er de meget vandoplgselige og kan derfor udvaskes til vores grundvand. P.t.
viser estimater fra de danske regionerne, at op imod 15.000 lokaliteter har haft en aktivitet, der
kan have resulteret i forurening med PFAS, som kan pavirke miljget (Danske Regioner, 2022).

PFAS findes overalt og bliver en vandprgve analyseret, findes der naesten altid PFAS. Indtil nu
er der dog kun fundet enkelte lokaliteter, som udger deciderede punkikilder, herunder enkelte
brandgvelsespladser, f.eks. Forsvarets brandgvelsespladser i Oksbgl, Hvims og Flyvestation
Alborg, samt Vandel Flyveplads og Esbjerg Brandskole i Region Syddanmark. Forureningen
kan her pavises i den terraenneere jord. Det forventes, at der i labet af de naeste ar vil blive pa-
vist flere og flere kilder til PFAS-forurening i jord (Miljgstyrelsen, 2022), og det er derfor vigtigt
at veere rustet til at kunne oprense disse forureninger, sa de ikke spreder sig yderligere til
grundvandet. | USA pavises hgje koncentrationer af PFAS i jorden pa en lang reekke brand-
gvelsespladser, (Brusseau et al., 2020).

| dag kan det desuden veere sveert at finde en jordmodtager, som kan aftage jord fra en PFAS-
forurenet lokalitet. Seerligt, hvis koncentrationsniveauet ligger over jordkvalitetskriterierne pa
0,4 mg/kg TS (sum 22 stk.), men under de koncentrationer (40 mg/kg TS), som jorden normalt
skal indeholde for at blive modtaget som farligt affald til afbraending hos Fortum i Nyborg.

Projektet skal derfor bidrage med at udvikle en baeredygtig metode, som kan rense PFAS-for-
urenet jord til accepterede kvalitetskriterier. P.t. er eneste mulige metoder afbreending i for-
breendingsanleeg og jordvask. Afbraending er i visse tilfeelde problematisk, idet de mest letflyg-
tige PFAS-forbindelser kan undslippe med r@ggassen, inden de bliver destrueret ved forbraen-
dingen. Jordvask er endnu kun péa forsggsstadiet og ikke veldokumenteret, desuden far man
her en vandig affaldsfraktion med PFAS, som skal behandles efterfalgende.

4.2 Formal

. At udvikle en billigere og mere baeredygtig metode til rensning af PFAS-forurenet jord
end eksisterende metoder.

. At opna fuld destruktion af PFAS-forbindelserne, herunder bade kortkeedede og langkae-
dede, sa der ikke ved oprensningen dannes nye sveert nedbrydelige affalds-faser af
PFAS, som skal bortskaffes pa anden vis.

Det forventes, at de udferte laboratorieforsgg vil give et "proof of concept” for metoden til fuld-
steendig destruktion af PFAS-forbindelser. Desuden forventes forsggene at kunne danne
grundlag for en opskalering, sa der efterfelgende kan udfgres et pilotforseg med on-site rens-
ning af jord oplagt i miler pa en PFAS-forurenet lokalitet, f.eks. en af Forsvarets brandgvelses-
pladser.

Miljgstyrelsen / Oprensning af PFAS-forurenet jord ved smouldering 9



5. Metode

5.1 Smouldering

Smouldering er en proces, hvor forurenet jord opleegges i miler/varmetaette containere, og der
igangsaettes en selvopretholdende forbraendingsproces. Processen opretholdes ved tilsaetning
af |uft til jorden. Nar farst processen er initieret (anteendt), bruges energien af de reagerende
stoffer til at forvarme og initiere forbreending af forurenende stoffer i tilstedende omrader, hvor-
ved en forbraendingsfront udbredes gennem den forurenede zone, forudsat at der tilfgres til-
straekkelig med luft, se https://www.savronsolutions.com/starx/.

| de fleste smouldering-projekter fungerer forureningen som braendstofkilde til selvopretholdel-
sen af forbraendingsprocessen. Da PFAS ikke er forurenende stoffer, der kan understgtte for-
braending i sig selv, er et hjeelpebraendstof n@dvendigt. Talrige hjaelpebraendstoffer kan anven-
des; imidlertid, vaelges ofte frisk eller brugt granuleert aktivt kul (GAC), som ved lave koncen-
trationer kan bruges til at generere de hgje temperaturer, der kraeves for at opna PFAS-de-
struktion. Anvendes brugt GAC, f.eks. i form af affaldsproduktet fra kulfiltre, der har vaeret an-
vendt til rensning af f.eks. chlorerede oplgsningsmidler, vil dette ggre metoden endnu mere
bzeredygtig. Man skal dog veere opmeerksom pa, hvilken forurening der findes pa det anvendte
GAC, sa der ikke dannes andre persistente stoffer ved smouldering-processen.

Pa grund af sin hgje termiske stabilitet kraever PFAS-destruktion temperaturer pa over
1000°C, for at opna fuldsteendig destruktion af flussyre (HF) og for at minimere produktionen
af kortkaedede flygtige organiske fluorstoffer og kortere PFAS-kaeder. Tilsaetning af lave kon-
centrationer af calciumoxid (CaO) har vist sig at kunne forbedre effektiviteten af den termiske
destruktion af PFAS ved temperaturer taettere pa 800°C (Wang et al. 2015, Wang et al. 2013,
Riedel et al. 2021).Termisk behandling af PFAS vil generere en raeekke nedbrydningsprodukter,
herunder flussyre (HF), kortkaedede flygtige PFAS og andre produkter af ufuldstaendig de-
struktion (PID'er). PFAS-forurenet jord indeholder ofte PFAS-precursorer eller kan have et na-
turligt uorganisk fluorindhold. Disse fluorkilder fanges ikke med de konventionelle PFAS-analy-
ser. Pa grund af disse analytiske begraensninger var en massebalance ikke et mal for dette
projekt.

Mens dannelsen af HF og PID'er i procesemissioner er en god indikator for PFAS-destruktion,
er HF en reaktiv gas, og PID'er kan kraeve yderligere emissionsbehandling, enten ved bort-
skaffelse til f.eks. Fortum eller for GACs vedkommende evt. ved genbrug som breendstofkilde i
en ny smouldering proces. Kontrol af frigivelsen af HF og PID'er forbedrer sikkerheden pa ste-
det og udstyrets levetid i fuld skala. Forskning har vist, at implementeringen af calciumholdige
mineraler sdsom calciumoxid (CaO) begraenser dannelsen af HF og PID'er under termisk be-
handling og danner i stedet calciumfluorid (CaF2) (Wang et al. 2015, Wang et al. 2013, Riedel
et al. 2021).

5.2 Lokalitet

Pa avelsesterraenet i Oksbgl har Forsvaret en tidligere brandavelsesplads, som var indrettet
pa en tidligere mgddingsplads, se FIGUR 1. Mgddingspladsen har betonbund.
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COWI har udtaget jord fra selve pladsen samt i umiddelbar naerhed heraf, da der ikke var til-
streekkelig med jord indenfor betonbunden. Jorden blev opsamlet i en 34 | tende, som blev
sendt til laboratoriet Savron i Canada.

FIGUR 1. Foto fra lokaliteten i Oksbal.

5.3 Kolonneforseg

Forsgget er udfart pa Savrons forsknings- og udviklingslaboratorie i Canada. Savron er ene-
udbyder af metoden med smouldering som oprensningsproces (STARX) og er ejet af firmaet
Geosyntec. Savron har mange érs erfaring med opstilling af laboratorieforsag (treatability-for-
s@g), og Savron har desuden mange ars erfaring med anvendelse af metoden til fuldskala-op-
rensning af tungere olieforureninger i USA. P.t. udfgrer Savron forsgg med oprensning af
PFAS-forurenet jord i Alaska, hvor jorden behandles i 35 m? containere.

Ved forsgget er der er opsat kolonneforsag med forurenet jord fra Forsvarets brandgvelses-
plads i Oksbgl, se afsnit 5.2. Forsgget har inkluderet en forbraendingstest (kolonne-forsgg) for

at evaluere prgven for fglgende parametre:

. Antaendelsestemperatur og behov for luft for at opna selvopretholdende ulmende for-
braending (smouldering)

. Spidstemperatur

. Udbredelseshastighed af varmefronten

. PFAS-koncentrationer i jord far og efter forbreending

. Hovedkomponenter i gasformige emissioner

Jord udtaget fra lokaliteten blev sendt til Savron i Canada. Til kolonneforsgget blev der udtaget

ca. 3 kg jord. Jorden blev mikset og analyseret ved EPA Metode 1633 for 40 PFAS-forbindel-
ser. Da tre af de PFAS-forbindelser (PFPeA, PFTrDS og PFUNDS), vi normalt analyserer for i
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Danmark, ikke indgar i EPA’s analysemetode, blev jordpraver desuden sendt til Danmark for
akkrediteret analyse af de 22 PFAS-forbindelser, se afsnit 6.2 og Bilag 2.

Jord blev blandet med 50 g GAC pr. kg jord (dvs. 5% GAC). Dette forhold blev valgt ud fra
(Duchesne et al. 2020), som viste, at denne koncentration af GAC vil producere temperaturer
starre end 1000°C, den temperaturteerskel, der kraeves for termisk nedbrydning af PFAS.

Jord blev desuden iblandet 10 g CaO pr. kg jord for dels at forbedre effektiviteten af den termi-
ske destruktion af PFAS ved temperaturer teettere pa 800°C og dels for at neutralisere produ-
ceret HF ved at danne inert calciumfluorid (CaFz2). Afrapportering fra Savron findes i Bilag 3.

5.3.1 Eksperimentel opstilling

Den eksperimentelle opstilling er vist i FIGUR 2. Kolonnen, der blev brugt i denne undersg-
gelse, havde et varmelegeme med et integreret luftfordelingssystem i bunden af kolonnen. In-
jektionsluft blev tilfart til bunden ved hjeelp af en luftkompressor og flowregulator. Pa toppen af
kolonnen blev der placeret en haette, der ledte emissioner gennem to separate opstillinger for
at fange hhv. flygtige PFAS og HF. Ved smouldering opsamles emissionsgasser altid. | dette
forsgg er emissionsgasser ikke behandlet, men man kunne f.eks. lede disse gasser gennem
GAC, og efterfglgende genbruge denne GAC som energikilde i en ny forbraendingsproces.

PFAS-opstillingen bestod af to beholdere fyldt med GAC, beregnet til at fange flygtige PFAS.
Efter behandling blev prgver indsamlet fra hvert rgr og sendt til Royal Military College (RMC)
til analyse.

HF-opstillingen bestod af fire beholdere placeret i serie. De midterste to beholdere blev fyldt
med 0,1 N svovisyreoplgsning (H2SOa4) beregnet til at fange HF og oplgses som fluorid (F-)
(modificeret EPA-metode 26). Farste og sidste beholder i serien var tomme og fungerede som
vandfeelder. Efter testen blev praver indsamlet og analyseret ved hjeelp af en fluoridion-selek-
tiv elektrode (ISE) sonde.

Sorption Tubes
Emisgions
—l
Drierite
ﬁ Flowmeter
Pump
Contaminated Soil. Cooling Bath PFAS Emissions Collection System

GAC and Ca0

— Airsupply

Drierite
Thermocouples
HF Impingers Flowmeter
U - e N\ i
. Heater Pump

Coolmg Bath

HF Emissions Collection System

FIGUR 2. Eksperimentel opsaetning af smouldering kolonneforseg med PFAS forurenet
jord og opsamling af emission af flygtige PFAS og HF.
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5.3.2 Forbraendingstest

Der blev gennemfgart en forbreendingstest pa den modtagne jord fra brandevelsespladsen i
Oksbgl (FIGUR 3). Forurenet jord blev mekanisk blandet med GAC og CaO i koncentrationer
pa henholdsvis 50 g/kg og 10 g/kg og fyldt i kolonnen. To blandede partier jord af ca. 3,18 kg
(3 kg jord, 150 g GAC og 30 g CaO) blev fyldt i kolonnen i en hgjde pa ca. 33 cm over varmes-
polen, med en 5 cm ren sandhaette placeret ovenpa for at fungere som kglelegeme. Varmele-
gemet blev brugt til at opvarme jorden og starte den ulmende forbraendingsproces. Nar en an-
teendelsestemperatur pa 400 °C var naet, blev injektionsluften teendt og opretholdt ved en fast
luftstrem pa 5 cm/s (eller 24 I/min).

Luft opsamles jf. beskrivelse ovenfor. Desuden sker opvarmning af kolonne/behandlingscelle
som en varmefront, hvilket betyder, at der er koldt foran og evt. afdampet PFAS ogsa vil
standses i de koldere lag og blive behandlet, nar varmen nar der til. Der vil kun vaere varmt ca.
1 cm ad gangen og koldt foran, hvilket betyder, at evt. mobiliseret PFAS standses i de koldere
lag foran.

FIGUR 3. a) Foto af tande med jord udtaget fra tidligere brandgvelsesplads ved Oksbgl gvelsester-
reen. b) Foto af jordpreve blandet med GAC og CaO.
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6. Resultater

6.1 Smouldering

Som angivet i FIGUR 4 blev forbraendingen pabegyndt i kolonneforsgget efter en forvarm-
ningsperiode pa ca. 74 minutter. Indikation pa smouldering blev set i bunden af kolonnen ved
dannelsen af forbreendingsgasser, dvs. kuldioxid (COz2) og kulilte (CO) og fald i ilt (O2) i emissi-
oner, som vist i FIGUR 5. Forbraendingstesten viste staerk selvopretholdende ulmende for-
braending; det vil sige, at temperaturerne pa hver temperaturfgler (TC) i kolonnen viste konse-
kvent fremadskridende toptemperaturer efter slukningen af varmelegemet ved t = 85 minutter
(FIGUR 4). Nar den ulmende front bevaeger sig opad gennem kolonnen, viser TC i jorden en
hurtig temperaturstigning efter en temperaturstigning fra det foregaende TC nedenfor. Dette er
tegn pa en tynd forbraendingsfront, der bevaeger sig opad fra bunden gennem jorden.

Den gennemsnitlige toptemperatur, der blev registreret for denne smouldering test, var 955 +
53 °C med temperaturer fra 851 til 1159 °C. Hastigheden af varmefronten blev anslaet til at
veaere 1,04 cm/min (eller 0,62 m/t). Hastigheden af varmefronten athaenger af jordegenskaber
og massen af breendstof (i dette tilfaelde GAC), der er til stede i jorden, og vil variere under na-
turlige feltforhold som en funktion af heterogenitet, vandindhold m.m. For at den ulmende for-
breendingsproces (smouldering) kan forlabe, skal der tilfgres ilt. Der kraeves derfor en tilstraek-
kelig permeabel matrix (typisk siltsand eller grovere) for at lette luftinjektionen. Behandling af
f.eks. leret jord kan lettes ved at iblande grovkornet jord for at age permeabiliteten.

FIGUR 4 indikerer at flere TC er stiger samtidigt under kolonneforsgget (TC5 -TC7). Dette kan
tilskrives heterogenitet i jorden, der danner preeferentielle luftstramningsveje gennem jordma-
trixen. Dette kan handteres under feltimplementering ved grundig blanding af jord, GAC og
CaO. Det kan ogsa skyldes tilstedeveerelsen af organisk materiale i jorden, der afbreendes i
den ulmende front, og derved danner hulrum, der skaber preeferentielle stremningsveje for luft.

Tabel 1 til Tabel 5i Bilag 1 indeholder en oversigt over alle jord- og emissionsprgver, der er
indsamlet og indsendt til analyse.
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FIGUR 5. Gaskoncentrationer og CEMs (Continuous Emissions Monitoring System) over tid.

6.2 Resultat af jordanalyser
Analyseresultaterne for jordprgver far behandling og efter behandling fremgar af Tabel 1-3 i
Bilag 1.

Jordpraven til analyse fgr behandling blev udtaget fra den modtagne jord fra Oksbgl.

Efter forbreendingstesten fik kolonnen lov til at afkale til omgivelsestemperaturer. Den rene
sandhaette blev fiernet og jorden i kolonnen udgravet. Jorden i kolonnen sank ca. 6 cm under
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smouldering processen, sandsynligvis pa grund af afbreending af organisk materiale og reduk-
tion af vandindhold under behandlingen.

Jordprgven til analyse efter behandling blev udtaget fra midten af kolonnen, ca. 14 cm over
varmelegemet.

De praesenterede analysedata for far og efter behandling omfatter koncentrationer af PFAS
samt fysiske egenskaber sdsom vandindhold, totalt organisk kulstof (TOC) og terstof. Jordpre-
verne fra for og efter behandling blev analyseret for PFAS ved hjaelp af EPA-metode 1633
(Tabel 1iBilag 1).

De PFAS, der forekom i de hgjeste koncentrationer i jorden fgr behandling omfattede perflu-
oroctansulfonsyre (PFOS), perfluordecansyre (PFDA), perfluordodecansyre (PFDoA) og 8:2
fluortelomersulfonsyre (8:2 FTS) i koncentrationer pa 32, 24, 20 og 16 ug/kg. Massen af analy-
serede PFAS, der var til stede i kolonnen fgr behandlingen, nar de blev omregnet til en aekvi-
valent organisk fluormasse, var ca. 0,25 mg.

Alle PFAS, der blev analyseret for, blev reduceret til under detektionsgraensen efter behand-
ling (smouldering) med detektionsgraenser fra 0,013 til 0,59 pg/kg. Baseret pa analyseresulta-
terne blev summen af analyserede PFAS i jorden fgr behandling, omdannet til aekvivalent or-
ganisk fluor, reduceret med >99% i jorden efter behandling.

Yderligere jordpraver fra far og efter behandlinger blev indsendt til ALS Denmark A/S til ana-
lyse af PFAS via DIN 38414-14:2011. Resultaterne af denne analyse fremgéar af Tabel 2 i Bi-
lag 1 samt af Bilag 2. Tilsvarende behandlingseffektivitet blev opnaet for disse praver, hvor
alle de PFAS, der blev analyseret for i jordpr@ven, 40 stk. PFAS (EPA) eller 22 stk. PFAS
(MST) efter behandling viste sig at veere under detektionsgraensen.

Det var ikke et formal med det oprindelige forsag at etablere en fuld massebalance, men for at
forsta processerne bedre, blev jordpragver efterfglgende udtaget fra den oprindelig jord til ana-
lyse for hhv. uorganisk F, organisk F og Top-assay (PFAS precursorer). Ved gennemgang af
disse resultater kunne det konstateres, at der var et meget stort indhold af uorganisk F samt
organisk F i form af precursorer og andre PFAS-forbindelser i jorden, som ikke blev detekteret
ved analysen af jord for hverken 40 stk. PFAS (EPA) eller 22 stk. PFAS (MST). Den opsam-
lede meengde af hhv. uorganisk F (opsamlet som flussyre, HF), organisk F (fra PFAS) i gas-
sen udgjorde derfor kun ca. 5% af det totale indhold fgr behandling med smouldering.

Der blev konstateret 18% vandindhold i jordpr@ven fer behandling, hvor jordpreven efter be-
handling havde <1,0% vandindhold (Tabel 3 i Bilag 1). Der blev ogséa konstateret en hgj TOC-
koncentration far behandling, mens det blev konstateret, at TOC i jord efter behandling var un-
der detektionsgraensen. TOC og vandindhold understatter observationerne ovenfor, hvor hgjt
indhold af organisk materiale og fugt kan danne hulrum under smouldering, hvilket genererer
preferentielle stremningsveje for luft gennem jordmatrixen.

Fotos af jord for og efter behandling er vist i henholdsvis FIGUR 3 og FIGUR 6.
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FIGUR 6. a) foto af kolonnen ved optagning af jord ca. 7-10,5 cm over varmelegemet. b)
Jordprave efter behandling.

6.3 Hovedkomponenter i emission fra kolonnen under
smouldering

Koncentrationerne af CO, CO2 og O2 malt via et system til kontinuerlig emissionsovervagning

(CEMSs) er vist i FIGUR 5. HF og flygtige PFAS blev fanget pa emissionsfeelder skitseret i FI-

GUR 2.

Forbreendingsgasser dannet ved smouldering havde maksimale koncentrationer af CO2 og CO
pa henholdsvis 23,3% og 4875 ppm (FIGUR 5). Minimum O2-koncentrationer blev mailt til
0,8%. Hgje koncentrationer af forbraendingsgasser kombineret med hgje temperaturer tyder
pa en steerk ulmende reaktion, der er karakteristisk for hgjenergibraendstoffer sasom GAC. Pa
grund af en lsekage i CEMs blev de fgrste par minutter af behandlingen ikke fanget, men tem-
peraturdata fra dette tidspunkt tyder pa effektiv smouldering. Laekagen blev identificeret og re-
pareret ca. t = 95 minutter, hvorefter CO og CO2-data steg.

HF-emissioner blev fanget ved hjeelp af en serie pa fire emissionsfeelder. Sa snart injektions-
luft blev indfert i kolonnen for at antaende smouldering, blev HF-opstillingen taendt for at be-
gynde prgveudtagning af emissionsgas. Emissionsgasser blev indsamlet i ca. 48 minutter. HF-
opstillingen blev slukket, da kondensat brad igennem den 4. emissionsfaelde og begyndte at
stremme ind i fugtopsamleren (t = 124 minutter, FIGUR 4). Efter at testen var afsluttet, blev
oplgsningen i emissionsfeelderne opsamlet og analyseret ved hjeelp af fluorid ISE-sonde (Ta-
bel 4 i Bilag 1). Den totale masse fluorid (F-) pavist i oplesningen fra emissionsfaelden, korrige-
ret for flow, var ca. 0,559 mg F-. Sammenlignet med massen af organisk fluor i jordpreven for
behandling repreesenterer dette 227% af fluor som HF i emissionsgas. Den hgije relative gen-
finding af fluorid kan skyldes flere faktorer: 1) kilder til organisk F, sdsom PFAS-precursorer og
andre PFAS-forbindelser til stede i jorden, som ikke pavises ved den udfgrte PFAS-analyse
og/eller 2) naturligt forekommende uorganisk fluorid i jord. Fluor findes ofte naturligt i jord i
koncentrationer pa 200-1000 mg/kg (WHO 2002, Prabhu et al. 2023). Duchesne et al. (2020)
sa lignende resultater, hvor test med naturlig jord genfandt 577-2438% F som HF i emissions-
gas.
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Flygtige PFAS-emissioner blev fanget ved hjeaelp af to GAC-beholdere arrangeret i serie (FI-
GUR 2). Prgvetagningen begyndte, da injektionsluften blev tilsluttet for at antaende kolonnen
og fortsatte i 32 minutter (t = 108 minutter). Prgvetagningen blev slukket, da kondensat brgd
igennem den anden GAC-beholder og over i fugtopsamleren. Efter testen var afsluttet, blev
pragver indsamlet fra begge GAC-beholdere og analyseret for PFAS (Tabel 5 i Bilag 1). Den
samlede masse af PFAS, der blev pavist i emissionerne, omregnet til aekvivalent organisk fluor
og korrigeret for flow, var ca. 0,38 mg F. Sammenlignet med massen af organisk fluor i jord-
praven fgr behandling, repraesenterer dette en 153% genfinding af flygtige PFAS i emissioner.
Denne hgije relative genfinding kan skyldes tilstedevaerelsen af fluorerede precursorer eller an-
dre PFAS-komponenter, der typisk ikke er inkluderet i de udfgrte PFAS-analyser. Det skal be-
maerkes, at tidligere projekter har pavist effektiv fijernelse af PFAS fra jorden efter behandling
ved smouldering i henhold til total organisk precursor (TOP) assay og total organisk fluor
(TOF) analyse (Savron, publicering under udarbejdelse). Lave koncentrationer af andre PFAS-
komponenter (der ikke indgar i de udferte analyser) i jorden far behandling kan ogsa bidrage
til dette faenomen. Tilstedevaerelsen af ikke-kvantificeret organisk eller uorganisk fluor i jord-
praven fgr behandling udfordrer massebalancen i smouldering systemet. Af denne grund var
en massebalance af fluor i smouldering systemet ikke et mal for dette projekt.
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7. Anbefalinger og
overvejelser i forbindelse
med implementering af
fuldskala oprensning

Selvopretholdende forbraending, smouldering blev observeret for jorden, efter den var blevet
blandet med lave koncentrationer af GAC og CaO. Oprensningseffektiviteten og hastigheden
af varmefrontens udbredelse tyder pa, at smouldering (STARXx) kan anvendes til behandling af
PFAS-forurenet jord fra lokaliteten.

Der blev anvendt kommercielt tilgeengelig ny GAC som breendstofkilde til den selvoprethol-
dende forbraending. | fremtidigt arbejde kunne anvendelse af brugt GAC fra vandbehandling
eller andre systemer pa den pagaeldende lokalitet eller naerliggende lokaliteter overvejes som
en mulighed for at behandle flere forurenende stoffer paA samme tid med STARx samt for at
minimere omkostninger til GAC. Man skal dog vaere opmaerksom p4a, hvilken forurening der
findes pa det anvendte GAC, sa der ikke dannes andre persistente stoffer ved smouldering-
processen.

Flere vigtige parametre skal overvejes i opskaleringen af smouldering som PFAS-behandlings-
teknologi. Typisk for lignende STARx-applikationer skal maengden af kondensat, der genere-
res under behandlingen, handteres i starre skala. Dette vil veere en vigtig parameter for denne
lokalitet, hvis den jord, der er indsamlet til denne unders@gelse, er repraesentativ for jordens
vandindhold. Det skal bemaerkes, at kondensat, der genereres under smouldering behandling i
fuld skala, pavirkes af flere faktorer, herunder jordens vandindhold, nylig nedber og omgivel-
sestemperaturer. Disse faktorer vil variere bredt baseret pa stedets placering og lokale klima.
Tidligere fuldskalaoprensninger har anvendt store fugtopsamlere og filtre til at fierne konden-
sat fra procesemissioner. Dette kondensat skal analyseres og handteres separat.

Brugen af CaO som tilsaetningsstof ved smouldering har vist sig i hgj grad at reducere meeng-
den af HF og PID'er, der frigives ved emission. Tilsaetningen af CaO eller andre alkaliske mi-
neraler som tilsaetningsstof vil 2endre jordens pH-vaerdi og fa konsekvenser for genanvendelse
af behandlet jord. Jordens pH-veerdi i behandlet jord kan justeres med tilsaetningsstoffer eller
tillades seenket via CO2-udveksling med Iuft.

De hgje temperaturer, der kraeves til behandling af PFAS-forurenet jord, vil skabe betydelig
belastning pa de strukturelle elementer i et fuldskalaanleeg, men omhyggeligt materialevalg i
designfasen vil afbade disse potentielle problemer. Under drift skal der foretages omhyggelig
inspektion af strukturelle elementer, der udsaettes for hgje temperaturer og termisk cyklus, for
at sikre sikker og kontinuerlig drift.

Massebalancen af HF og PFAS i smouldering procesemissioner viser, at der er veesentlige kil-
der til uorganisk fluorid eller PFAS-precursorer og evt. andre PFAS-komponenter til stede i
jordprgven fra lokaliteten, hvilket ogsa efterfalgende blev verificeret med jordanalyser. Kilder til
uorganisk fluorid sdsom kryolit (NasAlFe) eller fluorapatit [Cas(POa)3F] kan veere naturligt til
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stede i jorden og kan gge den samlede genfinding af fluorid i HF-opstillingen (Prabhu et al.
2023). Organisk fluor, sasom andre PFAS og PFAS-precursorer, der ikke er omfattet af de an-
vendte PFAS-analysemetoder, kan ogsa bidrage til denne hgje genfinding af PFAS. Ved frem-
tidigt arbejde bgr der altid forsgges etableret en massebalance TOF- eller TOP-assay kan bru-
ges til at male og omdanne precursorer til kvantificerbare PFAS. Total fluor analysemetoder,
sasom partikelinduceret gammaemission (PIGE) spektroskopi eller rantgenfluorescens (XRF)
spektrometri, kan anvendes pa jord fra lokaliteten for at bekreefte tilstedevaerelsen af uorga-
nisk fluorid. P4 samme made kunne det fremtidige arbejde undersgge den potentielle fore-
komst af residual (tilbagevaerende) PFAS og PFAS-precursorer i jorden under de eksisterende
detektionsgraenser. En syntetisk bundfeeldnings- og udvaskningsprocedure (synthetic precipi-
tate leaching procedure) kan anvendes til at bestemme tilstedeveaerelsen og mobiliteten af
eventuelle residual PFAS efter behandling.

Tilstedeveerelsen af precursorer og ikke-karakteriseret fluor i jord fra lokaliteten udfordrer mas-
sebalancen af STARX i dette projekt. Det er sandsynligt, at andre nedbrydningsprodukter og
PID'er blev genereret under smouldering og ikke fanget via HF- og PFAS-analysen. Nylige la-
boratorieundersggelser (Savron, publicering under udarbejdelse) har vist, at tilsaetning af CaO
reducerer maengden af disse emissioner betydeligt, men at der stadig konstateres spor heraf.
Massen af HF og total fluor, der blev udledt under smouldering, blev reduceret med ca. 90 %,
hvor CaO blev anvendt, sammenlignet med test af det samme materiale, hvor CaO ikke blev
anvendt. Fremtidigt arbejde kunne forsgge at karakterisere PID'er, der genereres under
smouldering, som ikke fanges ved hjeelp af disse analytiske metoder.

Det anbefales, at der udferes et feltforsgg (pilotskala) for at indsamle yderligere data til fuld-
skala design, omkostningsberegning og drift af et STARx-system. Dette vil omfatte en vurde-
ring af proces og behandlingshastigheder og optimering af driftsparametre (f.eks. bestem-
melse af luftstramningshastigheder, der er passende til fuldskalabehandling for at maksimere
gennemstrgmningen, eller tilfajelse af CaO for at begreense emissioner af biprodukter). Nye
analysemetoder til undersggelse af PFAS-precursorer og uorganisk fluorid i jorden fgr og efter
behandling kunne ogsa implementeres i et sadant projekt.
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Oprensning af PFAS-forurenet jord ved smouldering

PFAS bestar af en stor gruppe syntetisk fremstillede fluorstoffer, der har vaeret brugt siden be-
gyndelsen af 1950'erne. Stofferne er meget stabile og sveert nedbrydelige, og de kan udva-
skes til vores grundvand. P.t. viser estimater fra de danske regioner, at op imod 15.000 lokali-
teter har haft en aktivitet, der kan have resulteret i forurening med PFAS, som kan pavirke mil-
joet.

Indtil nu er der kun fundet enkelte lokaliteter, som udger deciderede punktkilder. Forureningen
pa disse lokaliteter kan pavises i den terreenneere jord. Det forventes, at der i Igbet af de nee-
ste ar vil blive pavist flere og flere kilder til PEAS-forurening i jord, og det er derfor vigtigt at
veere rustet til at kunne oprense disse forureninger, sa de ikke spreder sig yderligere til vores
grundvand.

Formalet med projektet var at udvikle en billigere og mere baeredygtig metode til rensning af
PFAS-forurenet jord end eksisterende metoder. Ved brug af metoden smouldering blev der sti-
let efter at opna fuld destruktion af PFAS-forbindelserne, herunder bade kortkeedede og lang-
kaedede forbindelser, sa der ikke ved oprensningen dannes nye sveert nedbrydelige affaldsfa-
ser af PFAS, som skal bortskaffes pa anden vis.

Smouldering blev observeret for den PFAS-forurenede jord, efter at veere blevet blandet med
lave koncentrationer af granulaert aktivt kul (GAC) og calciumoxid (CaO). Oprensningseffektivi-
teten og hastigheden af varmefrontens udbredelse tyder pa, at smouldering (STARXx) med suc-
ces kan anvendes til behandling af PFAS-forurenet jord.
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