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Motivation

Mange videnshuller vedrgrende PFAS transport i den
umeettede og meettede zone

o ldentificere og bestemme betydende transport
parametre

o Forsta de specifikke forhold der kontrollerer
transporten af stofferne

o Opstille og anvende transportmodeller til at forudsige
transporttider og udvaskning

« Alle disse emner er ikke velundersggt i en dansk
kontekst

« Internationale studier undersgger transporten af PFAS
vha. kolonneforsgg

o Indtil nu er det ikke gjort i Danmark
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Infiltration ?

Dybde

l Szesonvariationer  ?

Adsorption til luft-vand
grensefladen ?

Vandmaetning ?

Sorption til jord ?

—

Umaettet zone
Luft-vand

graensefladearealet ?

Maettet zone

Kromatografering ?
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Column experiments Model simulations

Formal I

=1 Bw K
an
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« Bestemme PFAS-transport parametre gennem
umeettede og meettede kolonnefors@ag og L
fordelingstests i laboratoriet @

» Tilpasse en transportmodel med parametre e
bestemt i kolonneforsgg og sammenligne med e — ol v
feltmalinger ved en PFAS forurenet lokalitet PFAS

Unsaturated zone

» Vurdere betydende parametre og forhold for
transport og fordelingen af PFAS i den
umeettede zone

Saturated zone

Short-chained
PFAS
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PFAS bindingsmekanismer
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- Affinitet for greenseflader: S Luft ™
o Jord >
o Luft-vand §

« Affinitet for greensefladerne stiger med
kaedelaengden

Modificeret fra Guo et al. (2020)

» 6 fokusstoffer:
— PFCA’er: PFPeA (4), PFHXA (5), PFOA (7)

— PFSA’er: PFBS (4), PFHXS (6), PFOS (8) Sorption i jOI'd Adsorption til luft-vand
l greensefladen

R=1+Kd " Pp _l_Kai'Aai
O O
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Betydende parametre for transport

Sorption til jord — Kd
Fordeling ved luft-vand greensefladen — Kai
Luft-vand greensefladearealet = Aai

Vandmeaetning — ©w 0g Sw
o van Genuchten parametre — aog n

Infiltrationsraten

Hydrogeologi og heterogeniteter

Oplgst PFAS /|| Adsorption til luft-

/ vand greensefladen

Sorption til jord

Infiltration

Ll

Umeettet zone

Retentionskurve/
vandmeaetningskurve

Mazettet zone

Dybde [m u.t.]
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Kolonneforsag

« Retardationsligningen:
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Kolonneforsag

« Retardationsligningen:

C/ICy[-]

|| Tap water|

|‘. @IZ.I ..‘.

AN

Tracer Kortkeedet Langkeedet Tid [hr]
PFAS PFAS
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Kolonneforsag

« Retardationsligningen:

Ka - pp i
al
R=1+ +
O
Saturated column
Unsaturated colum ’__' ~~
":-.__]'__:- Hél ..""

C/ICy[-]

I\

SN~

Tracer

Kortkaedet Langkaedet Tid [hr]
PFAS PFAS
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Kolonneforsag

« Retardationsligningen:

C/ICy[-]

|| Tap water|

|‘. @IZ.I ..‘.

AN

Tracer Kortkeedet Langkeedet Tid [hr]
PFAS PFAS

10



=
—]
—

i

Kolonneforsag

« Retardationsligningen:

C/ICy[-]

|| Tap water|

|‘. @IZ.I ..‘.

AN

Tracer Kortkeedet Langkeedet Tid [hr]
PFAS PFAS
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Kolonneforsag

« Retardationsligningen:

Tap water

ersistaltic

C1

d * Pb ai * Aai

O O
Sa‘lurafedc_qlurnn
—

c2

C/ICy[-]

AN

Tracer Kortkeedet Langkeedet Tid [hr]
PFAS PFAS

Kolonneforsgg

&d Ka\

Modelsimuleringer
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Resultater fra meaettet kolonneforsgg

0.08 +
o Tracer K; - py y

0.07 + 2
R=1+ +

()
0.06 + ' Q
]
— 0.05 + Ow

5 0.04 +

~

© 0.03 +
0.02 +
0.01 +
0.00

-&—0—06—
3.0

0.0 0.5

Pore volume [-]

-©--Br PFPeA -<--PFBS -©--PFHXA =-©--PFHXxS -©--PFOA -©--PFOS

 irecer | pren |pros | pria |Pets | PFOA |PrOS

R[] 1.00 1.04 1.04 1.01 1.10 1.35 1.34
Ky [Ikg]: 0 0.0062 0.0057 0.001 0017  0.057  0.055
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0.12 +

0.10 +

0.08 +

0.04 +

0.02 +

0.00 -

Resultater fra umeettet kolonneforsag

Pore volume [-]

R=1+

K, - K.. « A.:
dpb_l_al ai

O

C/C, [

0.08 +

0.06 +

0.04 +

0.02 +

0.00 -

O

Pore volume [-]
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= Opsummering af K, og K_; veerdier

- C1 | C2
S, =70 % ol ” S, =80 %

o
=
o
e ——

Pore volume [] Pore volume [-]
——Br PFPeA PFBS —— PFHxA ——PFHxS —PFOA
O Measured Br Measured PFPeA Measured PFBS O Measured PFHXA O Measured PFHXS O Measured PFOA
I 780 N 7 R N
Ky [I/kg]: 0.0057 0.001 0.017 0.057 0.055
K, [cm]: 0 1.4e-5 1.2e-4 2.5e-3 5.2e-3 >7.1e-2
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Sorption til jord vs. adsorption til luft-vand graensefladen

~ Sorption til jord

0.12
—
| 4 Adsorption til luft-vand graensefladen
P | 9 Fraktion af total
008 1 . \ tilbageholdelse grundet
= n adsorption til luft-vand
@] (A ]
S P ooy greensefladen:
[ |
0.04 ¢o!!
':' 'nl Kai i Aai
00z ." “- fawia = S
\ Ka - pp + Kai - Ag;
0.00 I O-&-8-0-0-0—5005 o GW HW
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Pore volume [-]
Br Malt Br ===PFOA u. K, — PFOA O MaAlt PFOA

[Preen [pros | prwa | pras |pron | pros

Ky [I/ka]: 0 0.0057 0.001 0.017 0.057 0.055
K, [cm]: 0 1.4e-5 1.2e-4 2.5e-3 5.2e-3 >7.1e-2
fawia [-]: 0 0.22 0.94 0.94 0.91 >0.99
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Vertikal transport | den umaettede zone

2yr 15yr 30yr 50yr
Concentration [ng/l] Concentration [ng/(] Concentration [ng/l] Concentration [ng/l]
0 1000 2000 3000 0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
0.0 ' : : | | : : : : : *‘ 4 *‘ * !
0.5 - PFO
1.0 +
i
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E
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=
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2.0 +
25 +
30 1

PFPeA PFBS ——PFHXA —PFHxS —PFOA —PFOS
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Kai - Adsorptionskoefficient til luft-vand graensefladen

Sensitivitet af K,

Vertikalt profil af PFOA efter 30 ar:

PFOA concentration [ng/(]

0 200 400 600 800
0.0 I I I I
« Pavirkning af transporttiden
0.5 1-
« Simulering af PFOA med varierende Kai
1.0 +
5 |~
£ ) K4 = 6e-3 cm
< 15 4
Ka - pp  Kai - Agi S / Ky = 5€-3 cm
R=1+ + a |
O O
2.0 + K4 = 4e-3 cm
25T K, = 3e-3 cm
3.0 --
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Faktorer der pavirker K,

« Faktorer der pavirker Kai:
— lonstyrke
— Koncentration

— Tilstedeveerelsen af andre PFAS i hgje
koncentrationer

» Bestemmelse af Kai ud fra empiriske korrelationer

 Koncentrationsniveau i Danmark — Kai kan
antages at veere konstant

Kai - Adsorptionskoefficient til luft-vand graensefladen

Konstant maksimal K

ved lave koncentrationer
ed lave ([CG tratione K,; er lavere ved

hgje koncentrationer

1502 , PFOS (C8)
PFOA (C7) \

1E-03 | PFHpA (C6) N
E‘ T—
L,
& 1E-04

Modified from Silva et al. (2021)
| E-05
0.001 001 0.1 I 10 100

Cy [ma/l]
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Luft-vand greensefladearealet (A,)

Beskriver stgrrelsen af overfladearealet som PFAS kan binde til
Afhaenger af kornstgrrelsesfordelingen og vandmaetningen
Starst specifikke overfladeareal nar:

1. Vandmeetningen er lav — vandfilm

2. Sma korn

Empirisk korrelation baseret pa S, og d:,*:
A, =(—285-5,+3.6): ((1 —~S,)-39-. ds—&.z)

Empirisk korrelation baseret pa S, og NBSSA!:
Ag; =(083(1-S,)2+0.16 (1 —S5,)) - (761 -log(NBSSA) — 2025)

1Brusseau (2023)
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Sensitivitet af A

¢+ Ay =(—285-S, +3.6)- ((1 ~5,)-3.9- dgol-z)

« Varierende korndiameter: 0.1, 0.2, 0.3 mm

- Beregnet A,: 1600, 700, and 450 cmt

« S, =36%

« Understreger vigtigheden af et godt estimat af A

 Variationer af A_; har stor betydning for transporttiden

 Pavirkning af heterogeniteter

Depth [mbgl]

Vertikalt profil for PFOA efter 30 ar:

PFOA Concentration [ng/l]
0 100 200 300
0'0 ] 1 ! ]

0.5 -
A, =1600 cmt

1.0 4

15 -+
A, =700 cmt

|

2.0 4
A, =450 cm?

25 +

3.0 -
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Depth [mbgl]

0.0

0.5 1

1.0 +

1.5 4+

2.0 +

Water content (6,,) [-]
0.1 0.2 0.3

0.4

y_ Water table

Yy

e

0.0 f f {

1.0 +

1.5 +

20 +

25 T

30 I = —— -

e sand |:| Clayey till

Depth [mbgl]

Indflydelse af lavpermeable lag

Vertikalt profil af PFOA udvaskning:

PFOA concentration [ng/l]

PFOA concentration [ng/l]

0 200 400 600 800 0 200 400 500 800
0.0 ’ ’ l I 00 | | | |
— 2 yr — 2 yI
8 B
0.5 4 \ 0.5 * o -
= - -~ - - -:-, 15 yr
1.0] o= 1.0 et 30 yr
~ [
."!
LY
., .. \‘
1.5 A . 1.5 + \
L230yr kY
I 1 50 yr
20 20 1 ,"
A #
A ,’
25 Y 25
- 7 \ " -
A 50 yr
-~
’
3.0---'———————————'— 3.0-————————————!—
V_ watertable I:lFine sand I:l Clayey till
— YT = = hyr essse 30yr ===50yr

22



=
=
—

W

Konceptuel forstaelse

Unsaturated zone

- Fracture
)

o

(48]

(]

PFAS
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Konceptuel forstaelse

High rete

ntion Low retention

Unsaturated zone

Fracture

PFAS
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Konceptuel forstaelse

High retention  Low retention

Clay lens

K%
C A
%3
' Short-chained R/

PFAS

Unsaturated zone

Fracture

@ water
. /" )
Grain

Only solid-phase sorption
Fast transport
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Konceptuel forstaelse

High retention

Low retention

Clay lens

PFAS

‘@ water
4 /:.."..." o
‘-_.:_ '"J,/' ) __.‘
[ Grain

Only solid-phase sorption
Fast transport
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Konceptuel forstaelse

High retention

Low retention

S
9. P

Long-chained

Clay lens

PFAS

Preferential flow path

Fast transport

‘““
S Water
Ve /:,/'...“

4 Sw
v Aai

[ Grain
| A

Only solid-phase sorption
Fast transport
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Parametre der skal forudbestemmes
for at kunne blive anvendt van

 Opslagsveerk Genuchten

Risikovurdering

Faktorer/parametre der kan bestemmes
eller vurderes ved en lokalitet som led i
forureningsundersggelse

Dybde af
umeettet
zone

Heterogenitet

Hydraulisk
konduktivitet

06-11-2024 Technical University of Denmark
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= Konklusion
- Styrende processer og parametre for PFAS transport Column eXper‘ments Model simulations
— Stort potentiale for brug af kolonneforsgg til bestemmelse af transport og — Bw K
fordelingsparametre an
— Vandindholdet pavirker direkte luft-vand greensefladearealet v /
— Luft-vand greensefladen er styrende for tilbageholdelsen af langkaedede i i
PFAS
O

» Transport og spredning af PFAS
— Transport i den umeettede zone er kompleks
— Langkaedede PFAS bliver steerkt tilbageholdt i den umeettede zone R o
— Transport i maettet zone er hurtig ift. umaettet zone PFAS

— Ngdvendigt at tage hgjde for stoffernes kromatografering ifm.
fluxberegninger

Unsaturated zone

- Integreret vurdering ved brug af kolonneforsegog [ { “““““““““““““““““““““““““ Saturated zone |
modelsimuleringer
— Simuleringer kan belyse heterogeniteter
— PFAS kan ikke behandles som andre forureningsstoffer
— Det er altafggrende at tage hgjde for tilbageholdelsen i den umeettede zone

Short-chained
PFAS

06-11-2024 Technical University of Denmark
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