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Foérord

Detta ar en projektrapport inom Statens geotekniska instituts externa forsknings- och
teknikutvecklingsprogram Tuffo. Méalet med Tuffo ar att ta fram ny kunskap som kan
bidra till att saneringstakten av fororenade omraden i Sverige 6kar samt till att
miljokvalitetsmaélet "giftfri milj6" kan uppnas.

I denna rapport redovisas forskningsstudien " Rening av PFAS fran grund- och ytvatten
med biobaserat aktivt kol ". RISE har varit projektledare for forskningsprojektet som har
genomforts tillsammans med flera samverkanspartners. Forskningsprojektet, som ar en
forstudie, beviljades bidrag inom Tuffos utlysning 2020. Utlysningen 2020 var inriktad
mot innovativa l6sningar omfattande atgiardsteknik som ligger nara praktisk tillampning.

Projektet har finansierats av Statens geotekniska instituts forsknings- och
utvecklingsprogram Tuffo, samt medfinansierande samverkanspartners; Axolot Solutions
AB och Swedavia AB.

SGI har godként att forskningsprojektet har utforts i enlighet med den forskningsansékan
som beviljats bidragsmedel men forfattarna svarar ensamma for féreliggande rapports
resultat och slutsatser.

Statens geotekniska institut 2025
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Sammanfattning

Syntetiska per- och polyfluoralkylsubstanser, PFAS, har anvints under manga ar ochien
rad olika tilliampningar, inklusive att vara en ingrediens i det brandslackningsskum som
har anvénts till exempel vid brand6vningar pé flygplatser. PFAS ar persistenta mot
nedbrytning i naturen och péatraffas darfor i var miljo, sarskilt i mark och vatten, till
exempel nira flygplatser dar brandskum ofta anvints. Det har bekriftats att PFAS har
fororenat dricksvatten och kan paverka manniskors hilsa. Livsmedelsverket har utfardat
riktlinjer for att reglera nivan pé elva PFAS (numera 90 ng/L) 6ver vilka dtgarder ska
vidtas for att rena PFAS frén det fororenade vattnet. For narvarande ar den mest anvinda
storskaliga tekniken att rena PFAS genom att anvinda fossilbaserat granulart aktivt kol
(GAC) adsorption och for att analysera PFAS anvinds oftast viatskekromatografi-tandem-
masspektrometri (LC-MS/MS). Bada metoderna ar dock kostsamma. Den forstnamnda ar
mindre effektiv for PFAS med en kort kolkedja och 6verbelastas l4tt av 16sta organiska
foreningar (DOC), vilket minskar GAC-livslangden. Det medfor ett behov av mer frekvent
regenerering och dirmed hogre driftskostnader. Den senare analyserar huvudsakligen
kiénda PFAS-strukturer, vanligtvis endast elva PFAS (31:PFAS), men forbiser andra
PFAS. Potentiellt utelamnas upp till cirka 5000 andra PFAS-dmnen vid analysen, som
inte ingér i de standarder som anvénds. Ett problem med detta ar att branschen nu mer
och mer anviander PFAS med korta kedjor och andra varianter dn de som ingar i
standarderna, vilket gor att halterna inte kan matas vid analys.

Syftet med detta projekt har varit att forbéattra den nuvarande GAC-reningstekniken
genom att ta fram ett nytt GAC/PAC material som &r biokolsbaserat samt metodutveckla
CIC-analysen (forbranningsjonkromatografianalysen) for PFAS. Mélet var att ta fram
effektivare reningsmetoder for PFAS samt forbattrad detektionsgrad for CIC-analysen
(jamfort med LC-MS/MS-analys) och samtidigt uppna en battre kostnadseffektivitet.

Uppnétt i detta projekt:

1. Projektet har framstallt biobaserat aktivt kol (AC) i form av GAC samt pulveriserat
aktivt kol (PAC) fran bioférnybar lignin med och utan inblandning med biokol.
Dessa ligninbaserade AC:s har visat sig ha liknande eller storre yta och porositet
jamfort med kommersiellt tillgéngliga AC:s. De uppvisade ocksé liknande eller
battre PFAS-adsorptionshastighet (kinetik) och kapacitet 4n motsvarande
kommersiella AC:s. Av dessa visade sig lignin-biokol PAC vara det basta for
adsorption av kortkedjiga PFAS, sirskilt PFBA. For att helt reducera bort PFBA
fran vattnet utan att anvinda en stor mangd AC anvindes en anjonbytare (AE)
som en kompletterande adsorbent i ett efterfoljande AC-steg genom att konstruera
en "AC—AE" -process. Dessutom har SEM-EDS (svepelektronmikroskopi och
energidispersiv rontgenspektroskopi) befunnits vara ett kraftfullt och informativt
verktyg for undersokning av PFAS adsorption med AC.
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2. Projektet har testat och jamfort olika variabler for elektrokoagulering (EC) for att
ta bort DOC efter att ha matt totalt organiskt kol (TOC) fore och efter behandling
av det PFAS-férorenade vattnet som samlats in fran Swedavias flygplats
Landvetter utanfor Goteborg. Den béasta EC-behandlingen uppnéddes genom att
anvanda aluminium vid pH 5.2 vilket resulterade i den stérsta TOC-reduktionen
fran det fororenade vattnet. Vid denna EC-behandling togs ocksé all PFOS bort
och en betydande méngd PFOA, tva av de mest forekommande PFAS-strukturerna
i vattnet. Ovanstadende EC-behandling har séledes verifierats som ett bra
forbehandlingssteg till "AC—AE" -processen for att 6ka den totala PFAS-
reduktionen, 6ka AC-livslangden och minska regenereringsfrekvensen och har
dirmed potential att minska den totala kostnaden for behandling av vatten.

3. Projektet har utvecklat en metod for PFAS-analys med hjilp av
forbranningsjonkromatografi (CIC) genom modifiering av en TOC-analysator for
att uppna tillfredsstillande PFAS-férbranning och optimering av
jonkromatografiinstillningarna for separation och kvantifiering av fluorid. Med
hjalp av CIC kan alla fluorhaltiga strukturer detekteras direkt i provet eller vid
behov efter relevant provforbehandling och utgor darmed ett potentiellt billigare
alternativ till LC-MS/MS.

4. Projektet har tagit fram en PFAS-vattenreningsprocess med behandlingsstegen:
"PFAS-fororenat vatten — EC—ligninbaserad PAC—AE". I kombination med CIC-
analysen erhélls en komplett teknik for rening av PFAS-férorenat vatten som
potentiellt kan vara mer kostnadseffektiv dn traditionell vattenrening. I projektet
har tekniken demonstrerats pad PFAS-fororenat grundvatten frén en flygplats dar
en reduktion av PFAS till halter <10-30 ng/L (detektionsgrianser vid den
genomforda LC-MS/MS) av PFOS, PFOA, PFBS eller PFBA uppnéddes. Detta
innebar en PFAS-reduktion dir halter som ar cirka 1000 génger lagre d4n
ursprungshalterna i vattnet uppnaddes. Processen har ocksa utviarderats med
hjalp av CIC-analyser som visade kvantitativ forekomst av andra okanda PFAS-
strukturer i vattnet samt reduktion av dessa i processen. En jaimforelse av analyser
gjorda med LC-MS/MS och CIC med avseende pa kinda och okdnda PFAS har
genomforts.

Den teknik som tagits fram skulle kunna vidareutvecklas och goras tillgénglig for
sambhallet och tillampas for rening av fororenat vatten och mark i Sverige och globalt.
Slutligen foreslés foljande framtida arbete utifran konstaterat behov i detta projekt:
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e Framstilla skraddarsydd ligninbaserad AC med fler mesoporer och mindre
hydrofobt material.

e Forbattra PFBA-adsorptionen samt undvika att PFBA mgjligen ersitts av andra
PFAS under sjilva adsorptionen.

e Forbattra den storskaliga EC-behandlingsprocessen for att nd samma PFAS-
rengorande effekt som i det smaskaliga experimentet.

e Optimera PFAS-reningsprocessen till mer praktiskt tillampbar och platsspecifik
tillampning fér Swedavia.

e Utveckla CIC-tekniken for att méta de nya kraven i och med implementering av
EU:s dricksvattendirektiv (DWD) nir det géller analys av "PFAS Total".

e Utveckla en metodik dar PFBA anvinds som en indikator f6r PFAS-adsorptions-
och elimineringsstudie.
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Summary

Synthetic per- and polyfluoroalkyl substances, PFASs, have been used for many years and
in a variety of applications, including being an ingredient in the firefighting foam that has
been used e.g., at airports. PFASs are persistent against degradation in nature and are
now found in our environment, especially in soil and water, e.g., near airports where they
are often used. It has been confirmed that PFAS have contaminated drinking water and
can affect human health. The Swedish National Food Agency has issued guidelines to
regulate the level of eleven PFAS (90 ng/L when this report was written) above which
measures should be taken to remove PFAS from the contaminated water. Currently, the
most widely used large-scale technology to purify PFAS is through fossil-based granular
activated carbon (GAC) adsorption, and liquid chromatography-tandem-mass
spectrometry (LC-MS/MS) is most used to analyze PFAS. However, both methods are
costly, and the former is less effective for short-chain PFAS and is easily overloaded by
dissolved organic compounds (DOCs), reducing GAC lifetime, and thus incurring more
frequent regeneration and higher operating costs. The latter mainly analyzes known PFAS
structures, usually only eleven PFAS (31:PFAS), but overlooks other PFASs, potentially
omitting up to about 5000 other PFAS substances in the analysis, which are not included
in the standards used. A problem with this is that the industry is now increasingly using
short-chain PFAS and other variants than those included in the standards, which means
that the PFAS levels cannot be correctly measured in analysis.

The aim of this project has been to improve the current GAC purification technique by
developing a new GAC/PAC material based on lignin, as well as optimizing the CIC
analysis (Combustion Ion Chromatography) method for PFAS. The goal was to establish
more efficient cleaning methods for PFAS and enhance detection rates for the CIC-
method (compared to LC-MS/MS analysis) and at the same time achieve better cost-
effectiveness.

What has been achieved in this project:

1. The project has produced bio-based activated carbon (AC) in the form of GAC and
powdered activated carbon (PAC) from bio renewable lignin with and without
blending with biochar. These lignin-based ACs have been shown to have similar or
greater surface area and porosity compared to commercially available ACs. They
also exhibited similar or better PFAS adsorption rate (kinetics) and capacity than
corresponding commercial ACs. Among them, lignin-biochar PAC was found to be
the best for adsorption of short-chain PFASs, especially PFBA. To completely
remove PFBA from the water without using a large amount of AC, an anion
exchanger (AE) was used as a supplemental adsorber in a subsequent AC step by
constructing an "AC—AE" process. In addition, SEM-EDS (Scanning Electron
Microscopy and Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) has been found to be a
powerful and informative tool for the investigation of PFAS adsorption with AC.
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2. The project has tested and compared different variables for electrocoagulation
(EC) to remove DOC after measuring total organic carbon (TOC) before and after
treatment of the PFAS-contaminated water collected from Swedavia's Landvetter
Airport outside Gothenburg. The best EC treatment was achieved by using
aluminum at pH 5.2 which resulted in the greatest TOC reduction from the
contaminated water. This EC treatment also removed all PFOS and a significant
amount of PFOA, two of the most abundant PFAS structures in the water. The
above EC treatment has thus been verified as a good pre-treatment step to the
"AC—AE" - process to increase the total PFAS reduction, increase AC lifetime and
reduce the regeneration frequency and thus has the potential to reduce the total
cost of water treatment.

3. The project has developed a method for PFAS analysis using combustion ion-
chromatography (CIC) through modification of a TOC analyzer to achieve
satisfactory PFAS combustion and optimization of ion chromatography settings
for separation and quantification of fluoride. With the help of CIC, all fluorine-
containing structures can be detected directly in the sample or, if necessary, after a
certain sample pre-treatment and thus constitute a potentially cheaper alternative
to LC-MS/MS.

4. The project has developed a PFAS water treatment process as "PFAS-
contaminated water — EC — lignin-based PAC — AE" in combination with the CIC
analysis as a complete technology for cleaning of PFAS-contaminated water that
potentially could be more cost-effective than traditional treatment of
contaminated water. In the project, the technology has been demonstrated on
PFAS-contaminated groundwater from airports where a reduction of PFAS to
concentrations <10-30 ng/L (detection limits of the implemented LC-MS/MS)
from PFOS, PFOA, PFBS or PFBA was achieved. This means a PFAS reduction,
where PFAS concentrations are about one thousand times lower than the original
levels in the water, was achieved. The process has also been evaluated using CIC
analyses that showed quantitatively the presence of other unknown PFAS
structures in the water and their reduction in the process. A comparison of
analyses performed using LC-MS/MS and CIC with respect to known and
unknown PFAS has been conducted.

The technology that has been developed here could be further developed and made
available to society for the remediation of contaminated water and soil in Sweden and
globally. Finally, the following future work is proposed based on needs concluded in this
project:
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e Produce tailor-made lignin-based AC with more mesopores and less hydrophobic
material.

e Improve PFBA adsorption and avoid PFBA being replaced by other PFASs during
the adsorption itself.

e Improve the large-scale EC treatment process.

e Optimize the PFAS remediation process to a more practical and site-specific
application for Swedavia.

e Develop the CIC technology to meet the new requirements with the
implementation of the EU Drinking Water Directive (DWD) regarding the
analysis of "PFAS Total".

e Develop a methodology where PFBA is used as an indicator for PFAS adsorption
and elimination study.
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1 Inledning
1.1 Bakgrund

Per- och polyfluoralkylsubstanser (PFAS) ar syntetiska organiska fluorféreningar som
tillsammans uppgar till 6ver 4700 CAS-registrerade amnen(OECD, 2018). De har olika
kemiska funktionella grupper och har ldnga eller korta kolkedjor, de mest
uppmarksammade ar perfluoroktansulfonsyra (PFOS) och perfluoroktansyra (PFOA). De
har anvénts i stor utstrackning 6ver hela varlden sedan 1950-talet i till exempel
brandslackningsskum och non-stickbeldggning. I Sverige har deras omfattande
anviandning kartlagts under 2006 (Swedish Chemicals Agency, 2006). Idag ar de dock
erkdnda som en klass av milj6féroreningar. PFAS kan bioackumuleras i manniskor och
orsaka en rad hilsoproblem. Olika riktviarden har darfor utfardats for att rekommendera
sé kallade atgirdsnivaer framst for dricksvatten eller dess kéllor, i Sverige (90 ng/L av &
11PFAS) (Livsmedelsverket, 2016), EU (Vierke et al., 2012) och USA (till exempel 70 ng/L
for PFOA och PFOS (Xiao et al., 2017)). I slutet av detta projekt, november 2022, fanns
en ny dndring av den svenska PFAS-forordningen LIVSFS 2022:12 publicerad. Detta
ligger dock utanfor ramen fér denna rapport. Idag 6verskrids riktvardet i 3% av de
vattenprover som tagits fran olika dricksvattentikter i Sverige (Gobelius et al., 2018) och
over en tredjedel av landets kommunala dricksvatten riskerar att eller har redan drabbats
av PFAS (McCleaf et al., 2017). P4 olika militarbaser och civila flygplatser, till exempel
projektpartnern Swedavias flygplatser, har det PFAS-innehallande filmbildande skum
(AFFF) som utvecklats for att snabbt sldcka kolvatebranslebrander anvants historiskt sett.
Detta har lett till att mark, grundvatten och ytvatten fororenats av PFAS som riskerar att
fororena dricksvattnet i omradena (Xiao et al, 2017). Till exempel stingdes
dricksvattentédkten i Kallinge av efter att PFAS-férorening spridits fran den narliggande
militarflygplatsen(Cousins et al., 2016). Mickedala vattenverk utanfér Halmstad hade
samma problem 2019 (Hem & Hyra, 2019). Det finns alltsa ett generellt samhallsbehov
av rening av vatten fran dessa PFAS-férorenade markomréaden.

Generellt inkluderar en komplett PFAS-reningsteknik PFAS-borttagning och analys. For
PFAS-borttagning &r effektivitet det viktigaste malet vid utredning och utveckling. Antalet
PFAS-reningsstudier har 6kat kraftigt de senaste aren. Flera nya litteraturoversikter
kunde hittas (Vu and Wu, 2020)(Ahmed et al., 2020)(Gagliano et al., 2020) (Rahman,
Peldszus and Anderson, 2014). Traditionella metoder som anvinds for vattenrening har
undersokts och jamforts och en slutsats (Vu and Wu, 2020) ar att de flesta nuvarande
behandlingstekniker, inklusive biologisk nedbrytning, sonokemisk nedbrytning,
ozonering och kemisk oxidation/reduktion, inte energieffektivt kan forstéra PFAS. Vissa
redoxbehandlingar kan fungera, men i processen bildas kortare biprodukter som
fortfarande karakteriseras som PFAS. Adsorptionstekniken ar dock enkel, effektiv, har lag
energiforbrukning, r ekonomiskt genomforbar och miljévanlig (Vu and Wu, 2020).
Kolhaltiga material (till exempel aktivt kol, AC), tillsammans med hartser, ar darfor de
mest undersokta. Jimfort med hartser har AC ofta en lagre adsorptionskapacitet, men
dess hoga yt-area motiverar ytterligare forbattringar genom konstruerad design och
modifieringar (Vu and Wu, 2020). Darfor har AC-metoden, sirskilt i form av granulart
aktivt kol (GAC) utvecklats gradvis, fran batch- till kolonnexperiment, och slutligen till
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faltexperiment och s& smaningom for praktiskt borttagning av PFAS i point-of-use/point-
of-entry-skala (Herkert et al., 2020)( Patterson, et. al., 2019). I Sverige har PFAS-
reningsstudier genomforts vid SLU, till exempel har GAC-adsorption jamforts med AE
(McCleaf et al., 2017) och i kombination med nanofiltrering (Franke et al., 2019). GAC-
adsorptionseffekterna efter langvarig fullskalig operation (Belkouteb et al., 2020) samt
pulveriserat aktivt kol (PAC) har dessutom testats for PFAS-stabilisering och solidifiering
av fororenad mark (Sérengard, Kleja and Ahrens, 2019). Globalt har GAC anvénts i stor
utstrackning for att behandla férorenat dricksvatten i manga decennier (Xiao et al.,
2017). Avancerade kemiska behandlingsmetoder for vattenlosning har ocksa undersokts
(Ahmed et al., 2020). Flera avancerade oxidationsprocesser, inklusive elektrokemisk
oxidation, aktiverad persulfatoxidation, fotokatalys och UV-inducerad oxidation, ar
framgéngsrika i nedbrytningen av PFAS. Dessutom har defluoreringsbehandling, vissa
termiska och icke-termiska nedbrytningsprocesser ocksé visat sig vara framgéngsrika
tekniker for PFAS-nedbrytning. De har dock alla vissa begransningar, sirskilt
processkostnaderna som dr hogre an for fysikalisk behandling (till exempel sorption).
Dessutom kan behandlingarna generera giftiga biprodukter och vaxthusgaser. Darfor ar
borttagning med hjilp av GAC fortfarande den mest anvinda metoden.

For PFAS-analys finns det en teknisk utmaning f6r noggrannhet och precision i och med
den mycket ldga koncentrationen i de fororenade vattnen och riktviarden pé ng/L-niva.
Hittills 4r den mest exakta och kénsliga metoden som utvecklats vitskekromatografi—
tandem-masspektrometri (LC-MS/MS). Denna metod bygger pa PFAS-standarder och
ger dirmed resultat som direkt kan jamforas med riktvirden for summan av olika PFAS-
strukturer. Idag kan mycket forbattrade detektionsgranser for spar-PFAS-nivier uppnés
(Barreca et al., 2018) och det finns ocksé applikationsriktlinjer tillgéngliga for
provtagning, extraktion och rening samt LC-MS/MS instrumentell analys och
kvantifiering (The Baltic Marine Environment Protection Commission, 2020). Det finns
utveckling av andra analysmetoder baserade pa avviagning mellan selektivitet och
inkludering (McDonough, Guelfo and Higgins, 2019). De svarar mot det aktuella
industriella skiftet till kortkedjiga PFAS-alternativ och andra ersittningsféreningar (Dixit
et al., 2021) och den fortsatta upptiackten av nya och okdnda PFAS sivil som PFAS
prekursorer/relevanta strukturer (Xiao et al., 2017)(Herkert et al., 2020) inte bara de
som ar kdnda och reglerade utan dven andra fluorinnehallande foreningar maste
inkluderas i analysen. D& skulle LC-MS/MS-metoden inte bli helt tillfredsstéllande
langre. Bestimning av total fluorhalt (TF) har 6vervégts som ett alternativ till LC-MS/MS.
Flera analysmetoder for TF-méatningar har jamforts (Schultes ef al, 2019) och
forbranningsjonkromatografi (CIC) har erkants och successivt utvecklats baserat pa
pionjararbetet av Miyake et al. (Miyake, Yamashita, Rostkowski, ef al, 2007). Inte bara
alla fluorerade foreningar kan inkluderas genom CIC-analys utan &dven organiska och
oorganiska fluorerade foreningar kan sirskiljas efter en provférbehandling med organiska
l6sningsmedel (Miyake, Yamashita, Rostkowski, et al, 2007). CIC anvidndes nyligen av
IVL Svenska Miljoinstitutet som ett forsta forsok att kvantifiera PFAS-utslapp fran
anvandning av kosmetiska produkter i Sverige (Hansson, K., K. Piitz, 2020).
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For PFAS-reningstekniker totalt sett anvinder den nuvarande mest moderna tekniken
fossilbaserat GAC-filter for PFAS-behandling (Naturvardsverket, 2019) och LC-MS/MS
for PFAS-analys. En nackdel med bida metoderna ar dock héga kostnader (Hem & Hyra,
2019)(Cousins et al., 2016)(Naturvardsverket, 2019). For den forstndmnda ar dess
regenerering efter PFAS-adsorptionen mycket kostsam (Naturvardsverket,
2019)(Gagliano et al., 2020). Losta organiska foreningar (DOC) i naturligt férorenat
vatten konkurrerar och upptar porutrymmen eller sorption-siter av GAC vilket gor dem
otillgéngliga for sorption av PFAS (Gagliano et al., 2020). Detta minskar kapaciteten hos
GAC och belastar GAC vilket 6kar regenereringsbehovet och darmed driftskostnaden.
Dessutom har GAC varit kint for att vara mindre effektivt for kortkedjiga PFAS (Gagliano
et al., 2020). Analysinstrumentet for LC-MS/MS- analysen ar dyrt och en specialutbildad
och skicklig operator kravs for arbetet. Den nuvarande tekniken med GAC-l6sningar och
LC-MS/MS-analyser maste darfor forbattras eller ersittas av en mer effektiv och mer
kostnadseffektiv reningsteknik.

Lignin, som idag produceras industriellt som kraftlignin, &r en biobaserad réavara som
atervinns i Sverige genom en tramassaprocess. RISE Innventia AB har tidigare utvecklat
en teknik for att framstilla AC (GAC och PAC) frin kraftlignin. Dessa AC har dock dnnu
inte testats for PFAS-borttagning. De har potential att skraddarsys for att ha god
reningskapacitet for PFAS. Till exempel dr det kint att PAC generellt dr battre 4n GAC for
kortkedjig PFAS-borttagning (Murray et al., 2019). Trabaserad PAC har rapporterats vara
effektivare vid PFAS-rening 4n kokos-, kol- och bitumenbaserad PAC (Rahman, Peldszus
and Anderson, 2014). PFAS-sorption av polyakrylonitril (PAN) baserad aktiv kolfiber
(ACF) ar battre an kommersiell AC (Chen et al., 2017) och ligninbaserade AC har redan
visat battre adsorptionskapacitet 4n sina kommersiella PAN-baserade AC-motsvarigheter
for till exempel koldioxidadsorption (opublicerade resultat). Nar det géller PFAS-analys
kan CIC ge summan av alla fluorerade foreningar vilket ar en fordel gentemot LC-
MS/MS-analysen som diskuterats ovan. Analysinstrumentet och driften av CIC-tekniken
ar ocksa billigare respektive enklare jamfort med LC-MS/MS-tekniken.

For ett vatten som endast ar fororenat av PFAS ar adsorption med hjalp av ndgon form av
AC, som beskrivits ovan, ett kostnadseffektivt sétt att behandla PFAS. Men manga
fororenade naturliga vatten innehéller inte bara PFAS utan &ven &mnen som till exempel
humusderivat, 6vergdngsmetalljoner och — sarskilt nir det giller flygfalt — branslerester.
Maénga av sddana fororeningar skulle kunna fingas upp av AC — och har vanligtvis ofta en
annu battre affinitet till kolet 4n PFAS, vilket utgor ett problem for anvindningen av AC
som det enda behandlingssteget for sddant vatten. Om det appliceras skulle kolfiltret
darfor till stor del bli méittat med dessa andra foreningar, vilket gor AC till ett kostsamt
rengoringssteg. Ur detta perspektiv skulle det vara av intresse att identifiera en
forbehandlingsteknik som kan ta bort de flesta andra féroreningar som potentiellt finns i
det fororenade naturliga vattnet fore AC-behandlingen. Bland annat finns en sdédan teknik
i form av elektrokoagulering, som finns i manga former, dir ett exempel pd marknaden ar
Axolot Solutions AB. Elektrokoaguleringen fungerar s att vattnet som ska renas passerar
genom ett elektriskt filt dar ytladdningar av inneslutna oljepartiklar och/eller kolloider ar
avskarmade sé att partiklarna kan rora sig fritt och samlas (vid emulsioner) och dirmed
effektivt bryta emulsionen. En likstrom passerar ocksd genom vattnet som ska behandlas
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sd att jarn- eller aluminiumjoner slapps ut i vattnet under den stegvisa nedbrytningen av
offerelektroden. Dessa joner ar vilkanda for att kunna fungera som karnor for
aggregatbildning for att félla ut fororeningar i konventionell teknik for avloppsrening och
fungerar pa samma sétt dven i detta sammanhang. Dessutom sker elektroreduktion och
elektrooxidation av zmnen i den elektrokemiska reaktorn. Vitgas frigors genom dessa
processer vid ytan av den inerta elektroden och bubblar upp genom vattnet pa ett sadant
sétt att de koagulerade och utfillda fasta &mnena fors upp till ytan och kan avlidgsnas
genom flotation. I denna process ar det ocksa kint att 1angkedjiga PFAS kan avlagsnas pa
ett effektivt satt. EC har dock dnnu inte anvints i praktiken eller som férbehandling infor
AC-behandling.

Idag finns PFAS-fororening i mark, grundvatten och ytvatten pa olika flygplatser som ags
och drivs av Swedavia AB. Swedavia fasade ut anvandandet av AFFF-skummedel 2011
men pa grund av PFAS:s persistenta egenskaper kvarstar problemet med PFAS-
fororenade omraden pé flygplatserna, vilket orsakar forhojda halter av PFAS i
grundvatten och ytvatten. PFOS upptacktes forsta gdngen pa Goteborg Landvetter Airport
2006 i en nationell screening. Sedan dess har flera undersokningar av PFAS genomforts.
Dessa undersokningar visar tydligt att mark och grundvatten ar mycket fororenade med
PFAS pé brandévningsplatsen och PFAS transporteras med ytvatten 1dngt nedstroms
flygplatsen s att halterna av PFOS i ytvatten 6verskrider miljokvalitetsnormerna (EQS)
pa 0,65 ng/L (Gobelius et al., 2018). Swedavia tar PFAS pa stort allvar och har etablerat
reningsanliggningar pé flera av flygplatserna med fossilbaserade kolfilter. Ytterligare
atgirder for att hantera dessa fororenade omraden ar nédvandigt, och det finns ett stort
behov av att hitta alternativ till fullskalig schaktsanering till f{6rman f6r mer
kostnadseffektiv hantering.

1.2  Syfte och mal

Syftet med detta projekt har varit att forbéattra den nuvarande GAC-reningstekniken
genom att ta fram ett nytt GAC/PAC material som &r biokolsbaserat samt metodutveckla
CIC-analysen (forbranningsjonkromatografianalysen) for PFAS. Mélet var att ta fram
effektivare reningsmetoder for PFAS samt forbittrad detektionsgrad for CIC-analysen
(jamfort med LC-MS/MS-analys) och samtidigt uppna en béattre kostnadseffektivitet.
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2 Material och metod
2.1 Material

Det PFAS-fororenade vattnet som undersokts samlades in som en blandning av dagvatten
och grundvatten pé Goteborg Landvetter flygplats, Swedavia. LignoBoost kraftlignin fran
barrved producerades av pilotanldggningen pa RISE Lignin Testbadd. Biokol levererades
av RISE Division for hallbar energiomvandling efter pyrolys av bjorkbark. Fyra PFAS-
standarder, PFBA, PFBS, PFOS och PFOA, koptes fran VWR International. Kommersiell
GAC-referens, Darco®, 20-40 mesh, erhdlls fran Sigma. SPE- column innehéllande
styren divinyl-bensen (SDVB) enkelpolymersorbentfas koptes fran Agilent.

2.2 Beredning och karakterisering av ligninbaserad GAC och PAC

AC-forberedelserna genomfordes enligt den teknik som utvecklats tidigare inom Vinnova-
projektet "LignActiv - Aktivt kol fran kraftlignin" (2009-04389) med fysisk aktivering
(CO2 gas). Lignin eller en blandning av ligninet med biokol anvindes for att producera
ligninbaserade AC som kallas lignin-AC respektive lignin-biokol-AC. Vanligtvis
tillverkades ligninbaserad GAC forst, och ligninbaserad PAC erholls efter malning och
siktning (100 mesh) av GAC. I ett fall gjordes lignin-biokol-PAC genom direkt aktivering
av malda och siktade (100 mesh) blandningar av ligninet och biokolet. Specifik ytarea
(SSA) och porositet mittes med BET-teknik (Brunauer, Emmett och Teller) med ASAP
2020 Accelerated Surface Area and Porosimetry System. Partikelutsikter och
ytelementsammanséttning analyserades med svepelektronmikroskopi (SEM) och
energidispersiv rontgenspektroskopi (EDS).

2.3 EC-férbehandling

EC-forbehandlingen utfordes med ett AxoPur-system® i binkskala med en varierande
flodeskapacitet med anviandning av det PFAS-fororenade vattnet. Effekten av
elektrodmaterial pé rening séval som ingdende pH studerades genom att variera mellan
jarn- och aluminiumelektrod och dndra vattnets pH mellan 5,0 och 9,0 (med en saltsyra
eller natriumhydroxidlésning) under studien. Reningseffektiviteten vid olika
energiinfloden undersoktes ocksa genom att dndra vattenflédet mellan 50 och 100 1/h och
den tillsatta strommen mellan 15 och 25 A. Natriumklorid tillsattes till vattnet s§ att
vattnets konduktivitet nddde 3,0-4,0 mS/cm. Sex prover pa 1 L vardera valdes ut och
skickades fran Axolot till RISE (kallat sméskaligt experiment). For en uppféljande studie
for genomforande av det storskaliga experimentet/forsoket med AC skickades ett prov
med storre volym (50 L) fran den experimentella uppsattningen med bast resultat
(Aluminium vid pH 5,2) fran Axolot till RISE, tillsammans med de erhéllna flockarna
(kallat storskaligt experiment).

2.4 Metodik for utvardering av PFAS-adsorption

Ett experiment utfordes vanligtvis enligt f6ljande; 20 mg AC (GAC eller PAC) tillsattes till
50 ml av en 40 ppm standardlésning av blandad PFOS, PFOA, PFBS och PFBA (10 ppm
per PFAS-struktur). Suspensionen skakades kontinuerligt upp till 48 timmar och
I6sningen provtogs med olika tidsintervall for PFAS-kvantifiering med LC-MS/MS. For
undersokning av DOC-péaverkan pa PFAS-adsorptionen blandades 40 ppm
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standardblandad PFAS-16sningen med 1:1 (V/V) volym av EC-férbehandlat PFAS-
fororenat vatten, det vill siga 20 ppm PFAS efter blandningen, for identiska
adsorptionsexperiment med 10 mg AC i stéllet. Det senare anvindes direkt (har kallat
”ori DOC-prov”) eller efter en utspaddning med lika stor volym Milli-Q-vatten (har kallat
” halv DOC-prov”).

2.5 PFAS-reningsprocess

Efter det storskaliga EC-behandlingsexperimentet blandades 8 liter av den behandlade
l6sningen med lignin-biokol-PAC med en tillsats av 300 mg per liter 16sning. Blandningen
skakades kontinuerligt i 48 timmar foljt av filtrering for att avldgsna PAC. Den klara
l6sningen blandades sedan med en kommersiell AE (DOWEX® 1x8) med en tillsats av
1,6 g (torkad vikt) per liter 16sning. Suspensionen skakades i 2 timmar f6ljt av filtrering
for att avlagsna AE for att erhélla det slutliga renade (det vill siga PFAS-
dekontaminerade) vattnet.

2.6 PFAS-kvantifiering med LC-MS/MS

En behandling med SPE-cartridge av vatten/16sningsprov utfordes enligt US EPA-metod
537, "Bestamning av utvalda perfluorerade alkylsyror i dricksvatten genom extraktion av
fast fas och vitskekromatografi-tandem-masspektrometri (LC-MS/MS)", f6ljt av LC-
MS/MS-kvantifieringen genomférdes enligt metod i Ref. (Taniyasu et al., 2005).
Utgangsvattenprovet skickades dven till ALS Scandinavia AB for analys.

2.7 PFAS-kvantifiering genom CIC-analys

Shimadzu TOC-V-utrustning anviandes for CIC analys. Dess SSM-enhet (Solid Sample
Combustion) modifierades genom inférande av en vattenfilla vid forbranningsrorets
utlopp och en flaska Milli-Q-vatten (for att tillféra vattendnga) vid syretillforselns
inloppsledning. Prov placerades i SSM-enheten och forbranns enligt instrumentets TOC-
analysinstruktion, och det absorberande vattnet vid vattenléset 6verfordes till en IC-
utrustning for bestamning av fluorkoncentration efter kalibrering mot en standard av
oorganisk natriumfluorid enligt Ref. (Zimmer, Oltersdorf and Rentsch, 2009).
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3 GAC- och PAC-beredning fran kraftlignin

3.1 Beredning och karakterisering av lignin- och lignin-biokol-GAC
och PAC

Lignin &r ett fossilfritt material som adr utmarkt for hallbar AC-beredning pa grund av
dess biofornybarhet och sin héga kolhalt i strukturen. Av samma skal &r biokol frén
biomassa ocksa en utméarkt rdvara. Dessa tva har anvints i projektet for att framstélla
ligninbaserade AC, i bAde GAC- och PAC-former. Produkterna har sedan karakteriserats
och jamforts med en kommersiell GAC och dess malda form (betraktad som en
kommersiell PAC) nir det giller tillgdnglig ytarea och porositet.

Lignin-GAC och lignin-biokol-GAC, framstéllda av enbart lignin respektive frén en
blandning av lignin med biokol, har partikelstorlekar runt 18-40 mesh eller 0.04-0.4 mm.
Utseende samt ytelementkompositionen hos Lignin-GAC visas i figur 1. AC-beredningen
har ansetts vara framgéngsrik eftersom kolinnehallet uppgér till >90% och med mycket
begransade méangder andra element (<1% av summan Na, Si och S) utéver kol och syre.

Atomic percent (%)

Spectrum C o] Na Si S
1 305 90.56 8.91 0.30 0.04 0.18
1 306 92.91 6.69 0.07 0.03 0.30

Mean wvalue: 91.74 7.80 0.19 0.03 0.24
Sigma: 1.66 1.57 0.17 0.01 0.08
Sigma mean: 1.18 1.11 0.12 0.01 0.06

Figur 1. Utseende och ytelementsammansattning av lignin-GAC analyserat genom SEM-EDS
(Spektrum 1305 och 1306 (gréna siffror) som visar C-, O-, Na-, Si- och S-atomernas innehall
analyserade i tvd positioner (tva gula cirklar)).

Lignin-PAC framstilldes genom malning och siktning (med 100 meshsikt) av
motsvarande GAC. Figur 2 visar att det finns en skillnad i storlek pé partiklarna, men att
lignin-PAC och lignin-GAC har samma 6vergripande utseende.
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15.0kV 5.2mm x200 SE

Figur 2. Lignin-GAC (véanster) och lignin-PAC (det vill séga mald och siktad lignin-GAC) (hoger).

Jamfort med den kommersiella GAC-referensen har lignin-GAC och lignin-biokol-GAC
liknande eller nagot battre specifik ytarea (SSA) (tabell 1). Darfor borde de ha dtminstone
liknande adsorptionskapacitet. Den kommersiella GAC har dock en mycket storre extern
yta (348 m2/g) an bada ligninbaserade GAC:er (endast 20—80 m2/g). Detta visas ocksa av
en mycket stérre mangd mesoporer i forhallande till den forras hogre genomsnittliga
pordsa storlek pa 44,34 jamfort med den senares 20-30A. Vid anvindning i
vattenlosning for PFAS-adsorption, som ses i ndsta avsnitt, skulle mesoporerna spela en
viktig roll utover SSA-virdena.

Tabell 1. Ytarea och porositetsjamforelse mellan ligninbaserad GAC och PAC med kommersiell
GAC och PAC (n.a.: ej analyserat).

Partikel- Specifik Mikro- Yttre yta Genom-
storlek yta (SSA) porer (m2/g) snittlig por
AC-prov (mesh) (m%/g) (m?/g) )
Lignin-GAC <18 570 490 79 20,9
Lignin-biokol- 20-40 682 571 22.0 30.5
GAC
Kommersiell 20-40 576 228 348 44,3
GAC
Lignin-PAC <100 n.a. n.a. n.a. n.a.
(mald GAC)
Lignin-biokol- <100 824 687 22.3 29.6
PAC
Kommersiell <100 584 220 365 48,0
PAC (mald
GAC)
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Den fysiska malningen och screeningen av GAC till PAC har inte fordndrat SSA och
porositeten mycket, vilket framgar av jimforelsen mellan den kommersiella GAC och dess
PAC-form (tabell 1). Detta bor ocksé gélla for lignin-PAC jamfort med dess foregangare
lignin-GAC. Lignin-biokol-PAC tillverkades dock direkt av en lignin-biokolblandning efter
en malning fére karboniseringen och aktiveringen. I detta fall har den en uppenbart hogre
SSA &n sin motsvarighet lignin-biokol-GAC (824 mot 682 m?2/g). Faktum &r att den har
den hogsta SSA (824 m2/g) bland alla AC:er som anges i tabell 1 medan mikroporerna
fortfarande ar den storsta portypen med mycket fA mesoporer (genomsnittlig pords
storlek r 29,6 A).

3.2 PFAS-adsorption genom ligninbaserad GAC och PAC

De ligninbaserade AC-produkterna har sedan jaimforts med den kommersiella GAC och
PAC for adsorptionskinetik och kapacitet for fyra olika standard PFAS-strukturer,
namligen PFOS, PFOA, PFBS och PFBA, som representerar PFAS med olika funktionella
grupper och olika kedjeldngder. Det ar forsta gdngen har som man redovisar
anviandningen av de ligninbaserade AC:er for PFAS-adsorption.

Adsorptionen utviarderades genom att AC skakades med en blandad 16sning av de fyra
standard PFAS under vissa tidsintervall. Bland fyra undersokta PFAS-strukturer
adsorberades PFOS snabbast (minskad koncentration frdn 10 ppm till 6 ppm efter 4
timmar) och mest fullstandigt (reducerat till <2 ppm, eller mer dn 80% borttagning) efter
ca 50 timmar med lignin-GAC (figur 3). Lignin-GAC adsorberar dven PFOA och PFBS,
men med mycket langsammare hastigheter och cirka 10 % och 30 % av de laddade
maingderna avldgsnades inom 4 timmar respektive efter 50 timmar. Den har dock mycket
begrinsad adsorptionskapacitet for PFBA, endast cirka 10 % borttagning efter 50 timmar.
Efter malning absorberar daremot lignin-PAC PFOS mycket snabbare och mer
fullstdndigt (~100 % borttagning efter 50 timmar) dn lignin-GAC gor. Det giller ocksé for
PFOA (>50 % borttagning efter 50 timmar). Detta ar rimligt eftersom &ven om ytan och
porositeten inte dndras vasentligt pd grund av malningen (det vill sdga pa samma satt
som den kommersiella PAC kontra kommersiella GAC, tabell 1), blir mikroporerna som
ar ansvariga for adsorptionen mer tillgangliga for PFAS-strukturerna pa grund av den
mindre partikelstorleken hos PAC dn GAC-motsvarigheten (Gagliano et al., 2020). Denna
storleksminskning skulle vara avgorande for lignin-AC:erna eftersom de, vilket
diskuterats ovan, har en mindre mangd mesoporer jamfért med den kommersiella GAC.
For PFBS som ir en kortkedjig PFAS kan adsorptionsforbattring efter
storleksminskningen ocksd mirkas. PFBA-adsorption for Lignin-PAC forbattras dock inte
efter malningen och ingen adsorption erhalls efter 50 timmar. Detta kan ocksé orsakas av
att andra PFAS ersédtter PFBA som adsorberats tidigare. PFBA verkar vara den mest
resistenta mot adsorptionen.
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AC:er som listas i tabell 1 har ocksa testats for PFAS-adsorption. Liknande
adsorptionskapacitet for PFAS-strukturer observerades beroende pa eventuella sura
grupper och kedjelangder pd PFAS-molekylerna. Precis som for lignin-PAC sjunker
PFAS-adsorptionskinetiken och kapaciteten for alla GAC:er och PAC:er i f6ljande
ordning; PFOS>PFOA>PFBS>PFBA. Det 6verensstimmer med tidigare erfarenhet att AC
adsorberar foretradesvis PFAS med sulfonsyragrupper (PFOS eller PFBS) till samma
kedjeldngdsmotsvarigheter med karboxylsyragrupper (PFOA eller PFBA) (McCleaf ef al.,
2017). Langkedjiga PFAS (PFOS eller PFOA) adsorberas lattare och mer fullstandigt &dn
sina kortkedjiga motsvarigheter (PFBS eller PFBA). Den PFAS med kortast kedja och med
karboxylsyragrupp som testats, PFBA, adsorberas i princip inte alls av de AC:erna som
testats utom lignin-biokol-PAC som har hégst SSA (se nedan).

Lignin-GAC

—e—PFOS  —e—PFOA PFBS  —e—PFBA

12

Conc, mg/L

0
0 10 20 30 40 50
time, h
Lignin-PAC
L,  T*PFOS  —e-PFOA PFBS —e—PFBA
10
= 8
£
. 6
%)
3
o 4
2
0 —e
0 10 20 30 40 50
time, h

Figur 3. PFAS-adsorption av olika PFAS i en 16sning med ligninbaserad GAC (6vre diagrammet)
och PAC (mald GAC) (nedre diagrammet).
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Nir en blandning av alla fyra PFAS anvinds for att berdkna total PFAS-
adsorptionskinetik och kapacitet (figur 4) observerades f6ljande
adsorptionshastighetsordning inom 8 timmar; Lignin-biokol-PAC>Kommersiell
PAC>Kommersiell GAC>Lignin-biokol-GAC>Lignin-PAC>Lignin-GAC.
Adsorptionskapacitetsordningen efter 48 timmar blev féljande; Lignin-biokol-
PAC>Kommersiell GAC>Lignin-biokol-GAC>Kommersiell PAC>Lignin-PAC> Lignin-
GAC.

Foljande slutsatser kunde dras:

o Testade ligninbaserade PAC:er har bittre adsorptionshastighet och
adsorptionskapacitet 4n sina GAC-motsvarigheter
o Tillverkade ligninbaserade AC:er kan vara béattre 4n de kommersiella AC-
motsvarigheterna, i flera fall;
o till exempel har lignin-biokol-GAC bittre bade adsorptionskinetik och
kapacitet an kommersiell GAC och
o lignin-biokol-PAC har bittre adsorptionskinetik och kapacitet dn
kommersiell PAC.

Det kan noteras att under den ligninbaserade AC-beredningen har endast fysisk
aktivering (med CO; gas) testats. Resultaten har redan visat battre PFAS-adsorption av
AC:erna dn de testade kommersiella AC:erna, sarskilt efter anvindning av det blandade
ligninet med biokol som ravara. Om en alternativ kemisk aktivering, till exempel med
KOH (natriumhydroxid) skulle genomforas, kommer formodligen en dnnu battre
ligninbaserad AC nar det géller SSA och porositet att erhéllas.

PFAS 34 adsorption (remaining %) vs. shaking time

120

— | ———s Lignin-GAC

— T  lignin-PAC

| = 1 . _ ) L _, Commercial PAC

(\_H = \R‘ Lignin-biochar-GAC
- Commercial GAC

~ = Lignin-biochar-PAC_

20

0 10 20 30 a0 50 60
Time (h)

Figur 4. Total PFAS-adsorption for olika ligninbaserade och lignin-biokolbaserade GAC och PAC
jamfort med kommersiell GAC och PAC (dvs. mald GAC).
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3.3 PFAS-adsorptionsverifiering genom SEM-EDS-analys

PFAS-adsorptionen av lignin-GAC och lignin-biokol-GAC har verifierats genom SEM-
EDS-analys efter 48 timmars adsorption. For det forsta finns det forandringar i
ytelementsammanséttningen hos lignin-GAC som kunde observeras efter PFAS-
adsorptionen, genom 6kade procentandelar av C- och S-atomer och F-atomer men
minskad O-atomprocent (figur 5). Dessa forandringar kan relateras till ytadsorptionen av
PFAS som bestar av kol- och svavelatomer och fluoratomer.

SEM MAG: 300 x WD: 11.2 mm

Atomic percent (%) Atomic percent (%)

Spectrum C (o] Na Si S Spectrum C o F Na Si S
1 305 90.56 8.91 0.30 0.04 0.18 1 309 95.25 4.02 0.20 0.00 0.00 0.53
1 306 92.91 6.69 0.07 0.03 0.30 1 310 95.13 4.33 0.23 - - 0.31

Mean value: 91.74 7.80 0.19 0.03 0.24 Mean value: 95.19 4.17 0.22 0.00 0.00 0.42

Sigma: 1.66 1.57 0.17 0.01 0.08 i?gmﬁ: ) g'gg g'ﬁ g'gf g'gg g'gg gﬁ
Sigma mean: 1.18 1.11 0.12 0.01 0.Qg ~-9ma mean: U. : : : : :

Figur 5. Ytelementsammansattning pa lignin-GAC fére (vanster) och efter (hdger) PFAS-
adsorption (Spektrum 1305, 1306, 1309 och 1310 (grdna siffror) som visar C-, O-, F-, Na-, Si-
och S-atomernas innehall analyserade i fyra positioner (fyra gula cirklar)).

Ytfluoratomer visualiserade som roda fargprickar (mappning for att mita
elementarférdelningar) av lignin-biokol-GAC efter PFAS-adsorptionen visar
fluoratomens (uteslutande frin PFAS-molekyler) fordelning och densitet 6ver olika GAC-
partiklar (figur 6). Bilden indikerar att PFAS har adsorberats vil. Det dr intressant att en
partikel i det 6vre hogra hornet av fotot inte adsorberar néstan nidgon PFAS eftersom
fluoratomernas réda prickar knappt syns. En forklaring skulle kunna vara att denna
partikel ar en oorganisk askpartikel fran biokolet. SEM-EDS beddms vara en kraftfull
analysteknik for undersokning av PFAS-adsorption av AC.

25 (55)



Statens geotekniska institut 2025-12-04
Tuffo 2025-6 1.1-2104-0304

F-KA
SEM MAG: 300x

Figur 6. Adsorption av PFAS som orsakar anrikning av fluorelement vid ytan av lignin-biokol-GAC.

3.4 Fastlaggning av kortkedjiga PFAS med ligninbaserad AC

Som namnts i introduktionsdelen dr AC:s begrinsade adsorptionseffektiviteten for
kortkedjiga PFAS en utmaning inom omradet. Ett forskningsfokus i detta projekt har
varit hur man kan fastlagga kortkedjiga PFAS mer effektivt. For testade AC:er som listas i
tabell 1 ar adsorptionen av kortkedjiga PFAS, ndmligen PFBS och PFBA, mycket simre &n
av langkedjiga PFAS, dvs PFOS och PFOA. Det mest extrema fallet 4r PFBA; endast den
bista ligninbaserade AC, namligen lignin-biokol-PAC, kan adsorbera PFBA i mirkbar
mangd. Vilket framgér av figur 4 aterstod mer dn 1/4 (25%) av totalhalten av alla fyra
PFAS efter 48 timmars adsorption for samtliga testade AC:er som faktiskt orsakades av
den intakta PFBA (se exempel i figur 3). PAC fungerar generellt battre for kortkedjig
PFAS-borttagning, speciellt for PFBA. PFBA-adsorption for lignin-biokol-PAC ar dock
fortfarande mycket begriansad, endast cirka 5 % av PFBA fastlades efter 48 timmar. Med
andra ord maste en stor mangd AC appliceras for att helt ta bort PFBA.

AE testades ocksé for att ta bort de fyra olika PFAS som testades (tabell 2). Vid hog PFAS-
koncentration, 10 000 ppb (10 ppm), och en laddad AE-méngd pé 30 mg, liknar PFAS-
adsorptionsordningen med AE den for AC:er som redovisas ovan det vill sdga
PFOS>PFOA>PFBS>PFBA. Nir PFAS-koncentrationen ar mindre, 100-167 ppb, kan AE
adsorbera dem i samma utstrackning, 85 % for alla fyra PFAS nar man anvinder 46 mg
for 167 ppb, eller helt nar man anvinder 50 mg AE och 100 ppb. Det ar svart att exakt
kvantifiera PFBA med LC-MS/MS nir PFAS-halterna ar héga (10 000 ppb). En hogre
PFBA-koncentration dn den ursprungliga observerades efter AE-adsorptionen (uppmatt
redan efter provutspadning) (tabell 2). Detta kan mdjligen bero pa paverkan fran
fororeningarna fran den anvinda AE, till exempel de kloridjoner som ersatts av PFAS fran
AE.

Tabell 2. PFAS-reningseffektivitet for 3 ml blandad PFAS-16sning med AE efter 20 min skakning
vid olika PFAS-koncentrationer och AE-laddningar.
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Koncentration AE PFAS-reduktion (%)
PFAS- laddning
blandning (mg, vat) PFOS PFOA PFBS PFBA

(ppb)

10 000 30 96 62-100 22-36 <0*
167 46 85 85 85 85
100 50 100 100 100 100

* en hogre PFBA-koncentration observerades dn ursprunglig, vilket indikerar att ndgot
dmne forekommer som stor analysen eller osidkerheten i analysmetoden

Enligt litteraturen har PFAS-behandlingsstudier genomforts bland annat vid SLU, till
exempel har GAC jamforts med AE (McCleaf et al, 2017). I allméanhet ar AE dyrare dn
AC. Denna studie visar dock att AE verkar mer kapabel dn AC att ta bort PFBA.
Anviandning av ligninbaserade AC kan ta bort alla PFAS men kraver en tillrackligt stor
méingd. En kombination av ligninbaserade AC:s med AE som en "AC—AE"-process, det
vill siga med ett forsta steg av AC-adsorption f6ljt av ett AE-adsorptionssteg, skulle
kunna vara battre och AE skulle d4 fungera for att sakerstilla fullstindig borttagning av
alla PFAS, sarskilt den kortkedjiga PFBA.
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4 Forbehandling genom elektrokoagulering (EC)

Forbehandlingen genom elektrokoagulering syftar till att avldgsna de flesta andra &mnen
an PFAS for att producera ett sa "rent” PFAS-kontaminerat vatten som mojligt innan
poleringssteget av PFAS genomfors med AC. Forutsattningar for att EC-behandlingen ska
fungera ar att vattnet som ska behandlas har en viss minimikonduktivitet (>1 mS/cm).
Om s3 inte ar fallet kan salt tillsdttas for att 6ka konduktiviteten. Elektrokoagulering ar i
allménhet en bredspektrumbehandlingsteknologi som kan ta bort de flesta typer av
fororeningar frin vattnet, inklusive suspenderade fasta &mnen, mikroorganismer, fosfor,
overgangsmetalljoner, emulgerad olja/fett samt en hel del organiska &mnen sé linge de
inte ar for sma och for polara. Den senare kategorin innehaller vanligtvis amnen som
glykol, attiksyra och glukos. Dessutom ar ldngkedjiga PFAS, sérskilt PFOS, kinda for att
effektivt kunna avlagsnas genom elektrokoagulering (Lin et al., 2015).

Vid elektrokoaguleringsbehandlingen viljs en lamplig elektrod, vanligtvis jarn eller
aluminium. Dessutom efterstriavas ett optimalt pH, vanligtvis neutralt. Slutligen stélls
ocksa strommen och spanningen in sa att det 6nskade resultatet erhalls.

4.1 EC-férbehandlingsférsdk

EC-forbehandlingsparametrarna varierades enligt beskrivningen i tabell 3. Alla
parametrar kan paverka reningseffektiviteten, och detta utvarderas bade visuellt och med
kemisk analys. Vattnets konduktivitet pdverkar spanningen och darmed ocksa processens
energiforbrukning. Dessutom hdjs vattnets pH négot i EC-processen.

Tabell 3. Experimentell uppséttning for férbehandling med EC.

Uppsattnings led Blank A B C D E F
Elektrodmaterial - Al Al Al Fe Fe Fe
pHin 5.0 5.2 5.2 6.7 6.7 7.6 7.6
PHout - 6.1 5.9 7.2 7.5 8.1 8.0
Konduktivitet
[mS/cm] 0.17 3.0 3.0 3.2 3.2 4.0 4.0
I[A] - 25 15 25 25 25 15
UlVv] - 25 13 23 20 12 6.7
Q[L/h] - 70 70 50 50 100 70
Polymerméangd
- 17 17 24 24 12 17
[g/m3]
Energikonsumtion _
[kWh/m3] 8.9 2.8 12 10 3.1 1.4

4.2 DOC-borttagning genom EC-férbehandling

DOC-kvantifiering har utférts genom TOC-analys. Det ursprungliga PFAS-férorenade
vattnet inneholl 39,6 mg/L TOC. TOC-innehéllet forandrades efter de olika EC-
behandlingarna som utforts (tabell 4). Den storsta TOC-reduktionen eller DOC-
rengoringen uppnas genom EC-behandlingsuppsattning A (till 11,78 mg/L) som utfors
med aluminiumelektrod vid pH 5,2 f6ljt av EC-behandling C (till 12,09 mg/L) med
aluminiumelektrod vid pH 6,7.
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Resultat av olika EC- Beskrivning TOC (mg/L) IC (mg/L)
behandlingar

Obehandlat vatten Ursprungsvatten 39.6 7.36+0.31
EC-behandling A Al, pH 5.2 11.78 12.85
EC-behandling B Al, pH 5.2 30.83+0.89 8.76+0.00
EC-behandling C Al, pH 6.7 12.09 14.64
EC-behandling D Fe, pH 6.7 26.94+0.99 7.14+0.21
EC-behandling E Fe, pH 7.6 31.11+0.47 8.71+0.04
EC-behandling F Fe, pH 7.6 54.49+0.07 11.28+0.80

4.3 PFAS-borttagning genom EC-férbehandling

PFAS-halten i de EC-behandlade A- och C-l6sningarna har ocksé kvantifierats genom
analys med LC-MS/MS. Jamfort med det ursprungliga PFAS-férorenade vattnet, har
PFOS avldgsnats helt vid EC-behandling A och C. Detta beror sannolikt pé flockning som
behandlingen medfor. Fér PFOA sags ocksd méarkbara minskningar liksom for flera andra
PFAS av de elva PFAS som ar reglerade (tabell 5).

Tabell 5. PFAS-borttagning genom EC-behandlingar A och C som visas per signalomrdde i LC-
MS/MS-analys (-: annu ej identifierat).

PFAS-3mne Ursprungsvatten EC-behandling A EC-behandling C
PFBA 0 0 10
PFPeA - 208 121
PFHxA 138 134 93
PFHpA 69 73 o
PFOA 154 108 128
PFNA - ) -
PFDA - ) -
PFBS 13 17 5
PFHxS 40 35 36
PFOS 3070 0 0

6:2 FTS - ) -
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4.4 Pdverkan av DOC-reduktion pd PFAS-adsorptionskapaciteten for
lignin-biokol-GAC

Det primaira syftet med EC-behandlingen var DOC-reduktion och att anvénda den som en
forbehandling fore AC-adsorptionen for att forlinga AC-livslangden. Vi har jamfort
PFAS-adsorption for lignin-biokol-GAC vid tva DOC-koncentrationer. Den ena kommer
fran en enkel blandning av den 40 ppm blandade standard-PFAS-16sningen med en lika
stor volym EC-behandling A-16sning (med 11,78 mg/L TOC [tabell 4]), som kallas or7
DOC-provet. Den andra med en halv DOC-koncentration som kommer fran en blandning
av den blandade PFAS-16sningen med en tva ginger utspddd EC-behandling A-16sning
(det vill siga med cirka 5,89 mg/L TOC) som kallas halv DOC-provet. Resultatet for
adsorptionskinetiken och kapacitetsordningarna oavsett DOC-koncentrationerna blev
aterigen foljande: PFOS>PFOA>PFBS>PFBA. (figur 7). Den hogre DOC-koncentrationen
underlittar (ori DOC-provet) PFAS-adsorptionskinetik vilket 4r mest uppenbart for PFOS
och framgar av kurvan som kallas "ori PFOS" jamfort med "halv PFOS", nast tydligast for
PFOA ("ori PFOA" vs. "halv PFOA" [figur 7]). Adsorptionskapaciteten verkar dock
irrelevant for DOC-koncentrationen eftersom till exempel adsorptionskapaciteten i bada
"orl. och halv PFOS" och "ori. och halv PFOA" nddde samma nivéer efter 48 timmar.
Forandringstrenderna for PFBS och PFBA ar dock inte s uppenbara.

160,0

—e—ori PFOS —e—ori PFOA ori PFBS —s—ori PFBA
—e—half PFOS —e—half PFOA —e—half PFBS —e—half PFBA

140,0

120,0

__100,0

80,0

Percent (%

60,0

40,0

20,0

0,0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Time (h)

Figur 7. Adsorption av olika PFAS-strukturer genom lignin-biokol-GAC frén Iésningarna med 20
ppm PFAS med 11,78 mg/L TOC (ori DOC-prov) eller 5,89 mg/L TOC (halv DOC-provet) DOC-
koncentrationen.
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I princip kan DOC som finns i det fororenade vattnet i konkurrens uppta porutrymmen
eller sorptionsplatser pad GAC vilket gor dem otillgdngliga for sorption av PFAS (Gagliano
et al., 2020). I litteraturen har denna negativa paverkan av DOC pa PFAS-borttagning av
AC observerats i flera studier (Gagliano et al., 2020) medan den ifragasatts i en SLU
studie (Kothawala et a/., 2017). I denna studie har ar DOC-strukturerna annu inte kdnda
men forvintas vara ganska komplicerade. De skulle kombinera eller komplexbildning
med PFAS-strukturerna vilket gor att de senare lattare kan adsorberas av de
ligninbaserade AC:erna (liknande resultat fran flera andra AC:er visas inte hir). Eftersom
adsorptionen s smaningom kommer att begransas av ytan och porositeten ar
jamviktsadsorptionsnivén eller jamviktskapaciteten efter 48 timmar densamma
oberoende av DOC-koncentrationen.
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5 Etablering av CIC for PFAS-analys
5.1 CIC-analys etablering

Forbranningsjonkromatografi (CIC) analys bestar av tva steg, forst en forbréanning av
organiskt fluor till oorganisk fluorid, som bildar vétefluorid i narvaro av vatten (figur 8),
foljt av jonkromatografiseparation och kvantifiering av den senare.

HO F F o © combustion in presence
LY | ] l ‘ of O, and H,O
// I ‘ ’ ‘ F » O——C—O0 < HF
O F F F F

Figur 8. Férbrénning av PFAS-struktur som omvandlar organiskt fluor till oorganisk fluorid.

5.1.1 IC-installning

Forst sattes ett jonkromatografisystem upp for fluoridjoner. Vid analys av ett verkligt
prov efter forbranning av PFAS finns det andra joner nirvarande i 16sningen, till exempel
karbonatjoner som genereras fran den koldioxid (CO2) som bildas (figur 8). Andra joner
kommer ocksa att detekteras, till exempel kloridjoner. Alla dessa joner samt skillnad i
sammansittning mellan den injicerade provlosningen och elueringslosningsmedlet som
orsakar till exempel en negativ topp for vattendipp kommer att stora fluorseparationen
och kvantifieringen i jonkromatografin (Zimmer, Oltersdorf and Rentsch, 2009). Efter
optimering av elueringslosningskompositionen och konduktivitetsdetektorinstillningarna
erhélls en utmarkt baslinje och symmetrisk separation av fluoridjoner fran det verkliga
provet efter nedanstdende PFAS-forbranning (figur 9).
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Figur 9. Perfekt eluering och separation av fluoridjon (fargad topp) genom optimerad IC-
kromatografi (elektrisk ledningsformaga (Y-axel) och retentionstid (X-axel)).

Frén standardnatriumfluoridlésningar har en perfekt linjar kalibrering erhallits mellan
den elektriska ledningsférmégan (Y-axeln) och fluoridkoncentrationen (X-axeln) frén O till
30 ppm (figur 10 visar endast linjen fran 0 till 6 ppm).
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Fluoride External )

Figur.10. Kalibreringskurva for IC-kvantifiering for oorganisk fluoridjon.

5.1.2 Instéllning vid férbrénning

Fullstandig forbranning av PFAS och kvantitativ uppsamling av vitefluoriden som bildas
vid IC-analysen efter forbranning ar avgorande for en korrekt CIC-analys av PFAS. Det
finns kommersiell CIC-utrustning tillginglig. Analysator av totalt organiskt kol (TOC) ar
dock vanligare i laboratorier inom olika discipliner. TOC Analyzer har testats som
forbranningsutrustning efter modifiering (Wang et al., 2021) for PFAS-analys. Teorin
baseras pa att analysatorn helt kan forbranna en organisk struktur som ursprungligen
anviandes for TOC-analys. En sddan modifiering innebér ytterligare nyttjande av
utrustningen for CIC vilket kan spara en annars stor investering i kommersiell CIC-
utrustning. Med hjilp av en normal forbranningsinstéllning i en vanlig TOC-analysator
behovs dock flera forbranningar genomféras (upp till tio injektioner) per prov for att
samla tillrackligt med fluor for IC-analysen efter forbranning (Wang et al, 2021). I
forsoket anvindes en Shimadzu TOC-V-utrustning i laboratoriet som har en unik SSM-
enhet (Solid Sample Combustion). Denna modifierades genom inférande av en vattenfilla
vid forbranningsrorets utlopp och en flaska Milli-Q-vatten vid inloppsledningen i
syreflodet for att tillfora den vattendnga som behovs for bildandet av vitefluorid (figur 8).
Upp till 1 g fast prov kan férbrannas per analys s att inga multipla forbranningar per
prov skulle behovas, vilket 4r mycket enklare och mer praktiskt 4n den utrustning och
metod som rapporteras i litteraturen (Wang et al., 2021).

5.2 CIC-analysverifiering med PFAS-standarder

Fyra olika standarder av enskilda PFAS-strukturer och en blandning av dessa fyra har
analyserats med hjilp av den modifierade SSM-utrustningen for férbranning. Forst
bestdmdes deras TOC-viarden och 80-90% kol-utbyte har observerats for de olika PFAS-
strukturerna, vilket berdknades baserat pa en kalibreringskurva for standardglukos
(tabell 6). Detta indikerar att med de instrumentella forbranningsinstillningarna med en
temperatur pa 900 °C och ett syreflode pa 0,5 L/min under 5 min, har inkommande PFAS
forbrants nastan helt. Efter detta bestimdes fluorutbytet genom IC-analys efter
uppsamling av forbranningsprodukterna via vattenfillan, och IC-analysen efter
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forbranning visade pa ett 72,7-90,3% (sex replikat) utbyte av fluor for PFOA och 90,5%
for blandningen av fyra PFAS (PFOA, PFOS, PFBS och PFBA). Dessa analysresultat har
verifierat att tillampade CIC instéllningar i denna studie innebdar att analys av PFAS kan
genomforas med en utbytesprocent som ligger i samma intervall som den som enligt
litteraturen erhélls med bista tillgidngliga teknik eller i det fall d& en kommersiell
forbranningsutrustning anviands (Miyake, Yamashita, Rostkowski, et al, 2007).
Foreliggande studies resultat ar det forsta vid anvindningen av en SSM-enhet for PFAS-
forbranning. Erhéllna utbytesvarden dr hogre dn genomsnittet pa 65% som
rapporterades for olika PFAS nir injektionstypen for viatskeprov av TOC Analyzer
anviandes (Wang et al., 2021). En anledning till de battre resultatet dr att den anvinda
SSM-enheten tillampar 900°C f6r forbranningen, i samma intervall som all kommersiell
CIC-forbranningsutrustning (Miyake, Yamashita, Rostkowski, ef al., 2007), medan TOC-
analysatorn for vatskeprovinjektion tillimpar en mycket lagre forbranningstemperatur
(720°C). PFAS forbranns inte fullstdndigt vid den ldgre temperaturen. Detta bekréaftades
nir TOC-analys av PFAS testades genom vatskeprovinjektion vid 720 °C i samma
utrustning varvid endast cirka 50% kolutbyte erhélls, betydligt mindre &n ovan namnda
80-90% kolutbyte som erholls med hjalp av SSM.

Tabell 6. Resultat for TOC- och fluorhalts-utbyte bestamd med SSM-TOC respektive SSM-CIC-
metoden.

TOC-utbyte (%) Fluorutbyte (%)
PFAS-strukturer (kalibrerad med glukos)
PFOA 89.8 72.7-90.3*
PFOS 82.6 =
PFBS 86.4 -
PFBA 78.4 =
Blandning av ovan fyra - 90.5

PFAS-@mnen

* Vardeintervall for sex replikat.

5.3  Olika fluorinnehdll genom CIC-analys

I kombination med olika provférbehandlingar kan CIC anvéindas for att bestimma olika
fluorinnehall (tabell 7). De vanligaste har varit TF och EOF, utforda med originalprover
respektive cartridge-extrakt (Schultes et al, 2019). Vanligtvis utfors EOF-analysen med
samma cartridgeberikade PFAS-16sning som f6r LC-MS/MS-analysen och en jamforelse
mellan resultaten fran CIC och LC-MS/MS kan sedan goras for att erhélla en
"fluormassbalans” (Schultes et al., 2019). Vanligtvis ger CIC hogre fluorhaltsvirden som
inkluderar mer och fler PFAS, sirskilt de annu okdnda PFAS-strukturerna, dn LC-
MS/MS-metoden. CIC dr ocksa en snabbare metod d& férbranning av det fasta provet
gors direkt och ocksd ar mer kostnadseffektiv.
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Tabell 7. Olika s&tt att mata fluorinnehall med CIC.

Typ av fluoranalys

Totalt fluor (organiskt
plus oorganiskt F) (TF)

Totalt organiskt fluor
(TOF)

Adsorberbart organiskt
fluor (AOF)

Extraherbart organiskt
fluor (EOF)

Extraherbart AOF
(EAOF)

Férbehandling av prov

Ingen

Lésningstvatt for att
avlagsna fluoridjoner

Lésning som passerar
genom en adsorbent

Lésning som passerar
genom en cartridge
foljt av l6snings-
medelseluering av
cartridge

Lésning som passerar
genom en adsorbent
foljt av I6snings-
medelseluering av
adsorbenten

2025-12-04
1.1-2104-0304

Prov for CIC-analys

Fast for direkt
forbranning

Torkat fast amne for
forbranning

Torkad adsorbent for
forbranning

Torkat I6sningsmedel
for forbranning

Torkat |6sningsmedel
for forbranning
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6 Integrerad reningsteknik for PFAS-férorenat vatten
6.1 Processen "EC-PAC-AE"

Vattenprovet som samlades in frin Swedavia Goteborg Landvetter flygplats analyserades
forst med LC-MS/MS-metoden (tabell 8). Vattnet ar fororenat av PFAS pé grund av
tidigare anvandning av PFAS-innehallande brandslackningsskum. Summan av 11 PFAS (
> 11PFAS) uppgick till 23,8 pg/L. PFAS har en primir spridning via dagvattensystemet
vilket orsakar forhojda halter i vattendrag nedstroms. Koncentrationen av enbart PFOS i
det fororenade vattnet ar cirka 18 pg/L, vilket ocksa vida overstiger miljokvalitetsnormen
pé 0,65 ng/L for ytvatten (Gobelius et al., 2018).

Tabell 8. PFAS-halter uppmaétta i det undersdkta vattnet.

Koncentration Avvikelse
PFAS struktur (ug/L) (ng/L)
PFBA 0,165 +0.066
PFPeA 0,552 +0.221
PFHxA 0,810 +0.243
PFHpA 0,267 +0.080
PFOA 0,581 +0.174
PFNA 0,063 +0.019
PFDA 0,018 +0.007
PFBS 0,139 +0.042
PFHxS 2,74 +0.822
PFOS 17,7 +5.30
6:2 FTS 0,728 +0.291
¥ 11PFAS (summa) 23,8 +£7.13

For att rena detta vattenprov fran PFAS har en "EC—AC—AE" process upprittats, som
visas i figur 13, baserat pa resultatet frin de testade ligninbaserade AC-preparaten och
resultaten fran EC-forbehandlingsutvarderingen. For EC-forbehandlingen anvindes
metodinstillning A som hade den hogsta effektiviteten for DOC (TOC)-reduktion. For AC-
adsorptionssteget anvindes den basta ligninbaserade AC, namligen lignin-biokol-PAC,
genom suspensionsskakning. Som referensexperiment provades anviandning av lignin-
biokol-GAC genom kolonndrift. Den EC-behandlade 16sningen i detta fall var dock for
klibbig och hade hog forekomst av kolloider som blockerade kolonnen snabbt. Forsoken
fortsatte darfor endast med den ligninbaserade PAC genom suspensionsskakning. P&
grund av okdand PAC-forbrukning av den aterstaende DOC efter EC-forbehandlingen var
PAC-laddningen 300 mg per liter I6sning. Av samma anledning var AE-laddningen i det
efterféljande AE-steget 1,6 g per liter 16sning.
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AC-treated Cleaned

PFAS- EC EC-treated | jgnin-based AC AE
contaminated solution solution water
water E—) >
Flocculates PAC or GAC AE

Figur.13. "EC—PAC—AE" reningsprocess for PFAS.

6.2 Utvardering av reningseffekt
6.2.1 LC-MS/MS utvérdering

LC-MS/MS analys genomfordes for alla 16sningar som erholls under processen av det
storskaliga experimentet. Proverna injicerades efter en SPE PFAS-anrikning pa 1250
ganger (fran 500 ml I6sning till 0,4 ml extrakt). LC-MS/MS - kromatogrammen for den
EC-behandlade 16sningen visas i figur 14. Till skillnad fran de tidigare smaskaliga EC-
behandlingsstudierna som namns i avsnitt 4.3 finns alla testade fyra PFAS, nimligen
PFOS, PFOA, PFBS och PFBA, fortfarande kvar efter behandlingen. Jimfort med
ursprungsvattenprovet kan man dock se betydande PFAS-reduktion. Minskningen av
PFOS och PFOA, de tvd mest omnadmnda och vanligaste PFAS-strukturerna, ar 81
respektive 46 % (tabell 9). Avlagsnandet av PFOS ar mindre dn den som observerades i
den smaskaliga studien dar reduktionen var fullstdndig, kanske pa grund av ofullstindig
borttagning av de flockar som bildades vid genomforandet i storre skala med 40 L.
Nirvaron av de terstdende flockar kan ocksa vara orsaken till de ovan nimnda
kolloiderna som sigs och som blockerade den testade GAC-kolonnen.

Det finns inga detekterbara halter av PFAS fran de fyra analyserade PFAS-strukturerna
vid LC-MS/MS fran vare sig den AC-behandlade 16sningen eller det slutligt renade vattnet
vilket innebar fullstindig rening av alla dessa PFAS redan efter AC-steget. De faststillda
granserna for den har testade LC-MS/MS-analysen ar 10-30 ug/L per PFAS. Eftersom
SPE-cartridge anrikar 1250 génger bor de ursprungliga PFAS-koncentrationerna i den
AC-behandlade 16sningen och det renade vattnet darmed vara <8-24 ng/L. I det har
projektet har vi satt upp ett mél for PFAS-rening ner till 1dga nivéer, <10 ng/L. Vi kan
konstatera att vi har natt vart mal mer eller mindre. Malet sattes i forhallande till
Livsmedelsverkets rekommenderade &tgardsgréns for dricksvatten pa 90 ng/L for 11
olika PFAS-amnen (PFAS-11) (Livsmedelsverket, 2016).
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Figur 14. Resultat frdn LC-MS/MS av EC-behandlad 16sning efter 1250 ganger anrikning med SPE-

cartridge.

Tabell 9. Jamforelse av PFAS-koncentration efter olika reningssteg, uttryckt som topparea efter
koncentration genom SPE och LC-MS/MS-analys samt berdknat procentuellt borttag.

Start- EC- PAC- Renat
vatten behandlad behandlad vatten
I6sning I6sning
PFOS 3070 597 0 0
PFOA 154 82.5 0 0
PFBS 13 46.5 0 0
PFBA - 2 0 0
(%) PFOS borttaget vid 0 80.6 100 100
behandlingssteget
(%) PFOA borttaget vid 0 46.5 100 100
behandlingssteget
Ackumulerad reduktion 0 80.6 100 100

(%) PFOS
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6.2.2 Utvardering av CIC-analys jamfért med LC-MS/MS
6.2.2.1 AOF-analys

CIC-analys av AOF har utforts pa de 16sningar som tagits ldngs reningsprocessen som
fluorinnehallet efter en lignin-biokol-PAC-adsorption som utférdes genom en liknande
PAC-skakning som PAC-steget i reningsprocessen. Efter skakningen forbranns PAC
(adsorbenten) direkt genom CIC-analys for att erhélla AOF-varden. Utgdngsvattnet
inneholl 37,9 pg/1 fluor som AOF, och EC-behandlingen minskade AOF till 19,4 pug/L
(tabell 10), vilket indikerar ett betydande avldgsnande (18,5 pug/L) av totala PFAS, det vill
sdga av alla adsorberbara fluorinnehéallande strukturer. I princip ingen AOF kunde métas
i 6vriga uttagna losningar med CIC vid den maximala forbranningsmiangden av PAC pa ca
100 mg for att undvika annars ofullstindig forbranning, motsvarande en PFAS-
koncentrationsgrans pé cirka 0,6 pg/L i de analyserade 16sningarna. Detta
overensstimmer med slutsatsen frdn LC-MS/MS-analysen att PFAS till stor del har
forsvunnit redan efter PAC-behandlingssteget.

Tabell 10. Fluorhalter analyserade med CIC och berdknade fluormassbalanser fr@n ursprungligt-
PFAS-férorenat vatten och EC-behandlad 16sning.

Typ av F-vérde Beréknade varden
fluor- (pg/l)
analysmetod Kdnda Okanda Okdanda
AT PFAS PFAS sver
(frén (ug/1) kanda
PFOS LC- PFAS
MS/MS- (%)
varde)
(Hg/1)
Startvatten AOF 37.9 15.5 22.4 145
EOF 19.3 15.5 3.8 25
EC-behandlad AOF 19.4 3.01 16.4 545
I6sning
EOF 16.2 3.01 13.2 439

For att gora en fluormassbalans har fluorkoncentrationerna fran de kinda PFAS i
utgdngsvattnet och den EC-behandlade 16sningen beraknats utifrdn LC-MS/MS-
analysresultaten enligt en metod som rapporterats i litteraturen (Schultes et al., 2019).
For att forenkla berdkningen berdknas endast PFOS, den vanligaste och mest val
kvantifierade PFAS, som "Kidnda PFAS" eftersom de andra har mycket lagre
koncentrationer, sarskilt efter EC-behandlingen. Med LC-MS/MS finns darfér 15,5 pg/L
fluor i utgangsvattnet och endast 3,01 ug/L aterstod efter EC-behandlingen, vilket
innebar en reduktion av PFAS-koncentrationen med 12,5 pug/L avseende PFOS. Eftersom
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den totala PFAS-halt som bestams av CIC inkluderar bidrag frin bade kidnda PFAS-
standarder eller riktlinjereglerade féreningar (i vart forenklade fall endast PFOS) som
reflekteras av de berdknade vardena fran LC-MS/MS-analys och i princip alla andra
"oidentifierade" kemiska strukturer, kan de senare beridknas utifran skillnaderna mellan
resultaten frén de tvd metoderna. Darfor dr de "oidentifierade" eller "okdnda PFAS" i
utgdngsvattnet och EC-renat vatten 22,4 respektive 16,4 ug/L. Dessa varden ar 145 %
respektive 545 % Over de "kdnda PFAS" (i vart forenklade fall endast den vanligaste
PFOS), uttryckt som "Okand 6ver kinda PFAS", vilket innebar hog forekomst av okdnda
PFAS i bada proverna. Har kan den hogre andelen okdnda jamfort med kdnda PFAS efter
EC-behandlingen ocksé innebira att EC-behandlingen inte tar bort de okdnda PFAS:erna
lika bra som PFOS si att procentkvoten mellan det mindre reducerade okénda och det
mer reducerade "kdanda" PFOS 6kar. Baserat pd EC-behandlingsprincipen ar dessa EC-
resistenta okdnda PFAS sannolikt kortkedjiga PFAS- eller PFAS-derivatmolekyler som
inte dr gynnsamma for att bilda flockar som kan avliagsnas.

6.2.2.2 EOF-analys

CIC-analys av EOF har ocksé utforts pa de 16sningar som tagits langs reningsprocessen
som fluorinnehall efter SPE-extraktioner (tabell 10). Det fanns 19,3 pg/L extraherbart
fluor i det fororenade startvattnet. Efter EC-behandling aterstar 16,2 ug/1 av dessa fluor,
vilket indikerar ett visst avldgsnande (3,1 pg/1) av den totala PFAS-halten, det vill sdga av
alla strukturer som innehéller extraherbart fluor. I huvudsak kunde ingen fluor
detekteras i den AC-behandlade 16sningen och det renade vattnet efter forbranning av 0,3
ml av de anrikade extrakten efter 1250 génger anrikning av de tva 16sningarna, vilket
indikerar att EOF-innehéllet ar lagre dn detektionsgransen pa ca 0,2 pg/Li
utgdngslosningsproverna uppmitt genom CIC-analysen. Detta ar aterigen i
overensstimmelse med slutsatsen fran LC-MS/MS-analysen att PFAS till stor del har
tagits bort redan efter PAC-behandlingssteget.

Efter liknande berdkningar frin fluormassbalansen utifrdn LC-MS/MS-resultaten gér det
att se att utgdngsvattnet innehéller 3,8 ug/L okdanda PFAS, 25 % mer dn PFOS-vardet
berdknat av LC-MS/MS-resultatet. EC-behandlingslosningen inneholl 13,2 pg/L okdnda
PFAS eller 439 % over PFOS-virdet (tabell 10). Har observerades ett markligt resultat da
koncentrationen av okdnda PFAS "Gkade" efter EC-behandlingen, fran 3,8 till 13,2 pg/L.
Utifran att ovan namnda AOF-virde av "okdnda PFAS" var 22,4 respektive 16,4 ug/L for
de tvé 16sningarna bedémdes att 19,3 pug/L for EOF for utgangsvattnet bakom detta
beridknade 3,8 pg/L EOF "okint PFAS" var for lagt och felaktigt. Eftersom det fanns en
begrinsad miangd SPE-extraherat prov som bereddes (endast 0,4 ml) vilket endast rackte
for en EOF-analys (0,3 ml behovdes for varje prov), kan ett felaktigt EOF-varde ha
erhallits eftersom inget dubbelprov fanns att analysera. Fler analyser behover goras och
osidkerheten i CIC-analysen behover ocksa utredas vidare i framtiden.

6.2.2.3 CIC-analys i allmanhet

Aven om ett "konstigt” virde frin EOF-analysen erholls och att det tyvirr saknades
replikat for analysen, verkar de andra viardena fran bade AOF- och EOF-analyserna vara
tillforlitliga eftersom de inkluderade okdnda PFAS-strukturerna fran AOF- och EOF -
analyserna liknar varandra, men med sma skillnader. De generellt hogre AOF dn EOF-
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vardena sett fran antingen utgéngsvattnet eller den EC-behandlade 16sningen indikerar
en hogre PAC-adsorptionseffekt for alla fluorinnehéllande strukturer dn SPE-cartridge
som har antagits kunna extrahera alla PFAS {6r LC-MS/MS-analysen. Detta skulle kunna
forklara PAC-behandlingens hoga effektivitet i reningsprocessen sa att en PFAS-rening
redan har erhallits efter PAC-processteget (se ovan).

Sammanfattningsvis dr EOF- och AOF-resultaten efter CIC-analys mycket informativa
och bedoms darfor vara battre dn LC-MS/MS-analysen. Numera bedéms TF-analys,
sarskilt EOF mitt med CIC, av ménga som en béttre analys dn LC-MS/MS (Schultes et al.,
2019). Det finns ocksa en onskan att kunna tacka in alla mojliga PFAS i analyserna vilket
framgér av de nya framtagna riktvirdesparametrarna. Frén det nyligen slippta
dricksvattendirektivet (DWD) som regleras av EU-kommissionen har man nu till exempel
tankt tdcka in alla mojliga PFAS med en grans pa 500 ng/L "PFAS Totalt" i dricksvatten
(European Commission, 2020). For denna "PFAS Total" bedoms CIC-analysen vara en
viktig teknik som beho6vs nu och i framtiden utifrdn behovet av att kunna analysera en
hog andel oidentifierad extraherbart organisk fluor (EOF) som observerats globalt i
prover fran manniskor och miljo (Swedish Chemicals Agency, 2021). For att m6ta denna
utveckling har det nyligen genomforts nagra atgirder i Sverige av Kemikalieinspektionen
pa till exempel "Interlaboratory Comparison of Extractable Organofluorine (EOF)" som
syftar till bland annat undersckningar av matosikerheten som inte bor 6verstiga 50 %
(Swedish Chemicals Agency, 2021). P4 grund av begriansad projekttid har vi inte kunnat
analysera osdkerheten i vir interna CIC-analys pa EOF- och AOF-bestamningen.

6.2.3 Utvérdering av TOC

Vi har ocksa systematiskt faststéllt TOC-varden for 16sningarna langs reningsprocessen
direkt eller efter olika ytterligare behandlingar for att forstd DOC-
koncentrationsfordndringarna och hur de paverkas av olika behandlingar (tabell 11).
PFAS bidrar ocksé till TOC-virdena men deras koncentrationer ar relativt sett mycket
laga, s TOC-vardena aterspeglar frimst de andra DOC-4mnena som till exempel
humusamnen och emulgerade oljerester som ocksa fanns i det vatten som anvants. Forst
sjonk de direktmétta TOC-vardena gradvis under processen, fran 39,6 till 16,7 mg/L. En
mycket 1agre TOC-reduktion, fran 39,6 till 39,1 mg/L, observeras for storskalig EC-
behandling 4n den smaskaliga EC-studien (avsnitt 4.2). Det var sannolikt &terigen pa
grund av ofullstindig flockning eller frinvaro av flockning i det storskaliga experimentet.
Minskningen med cirka 20 mg/L TOC, frén 39,1 till 19,0 mg/L, genom PAC-
behandlingen innebar att DOC forbrukar adsorptionskapacitet pad PAC. En ytterligare
liten minskning, frén 19,0 till 16,7 mg/L, atfoljdes av AE-behandlingen.

For det andra sdnkte den extra lignin-biokol-PAC-skakningsbehandlingen TOC-virdena i
processen, fran 39,6, 39,1, 19,0 och 16,7 till 24,3, 15,5, 14,3 och 12,2 mg/L for
startvatten, EC-behandlad l6sning, PAC-behandlad 16sning respektive renat vatten. PAC-
steget i processen kan ocksa ta bort PFAS effektivt vilket namnts ovan. De TOC-
haltsfordndringar som observerats hir innebar vidare att PAC ocksa ar mycket kapabel att
ta bort andra DOC-strukturer. Fran PAC-16sningen eller det renade vattnet kunde den
extra PAC-skakningen endast avldgsna 4-5 mg/L TOC eftersom PAC-steget i processen
redan har tagit bort det mesta (20 mg/L) av TOC.
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For det tredje kunde en lignin-biokol-GAC-kolonnbehandling, pd samma sitt som den
extra lignin-biokol-PAC-skakningsbehandlingen, effektivt avldgsna TOC fran vattnet och
l6sningarna. TOC-reduktionsgraden for lignin-biokol-GAC var lite hogre for PAC-
behandlad 16sning och renat vatten eller lagre for utgdngsvattnet och EC-behandlad
16sning, det vill siga nira ovanndmnda lignin-biokol-PAC.

For det fjarde minskade SPE-cartridgebehandlingen som utférdes for LC-MS/MS-
analysen, som antas kunna extrahera alla PFAS, ocks& TOC effektivt pd samma sétt som
lignin-biokol-GAC-kolonnen respektive lignin-biokol-PAC-skakningen. Detta bed6ms
innebara liknande kapacitet for alla tre typerna av adsorptioner eller extraktion nar det
giller DOC-borttagning.

Den lagsta TOC-halten som observerades efter de olika behandlingarna frén olika
16sningar uppgick till 10,1-10,4 mg/L i det slutliga renade vattnet. Kvarvarande DOC vid
denna niva bedoms vara fran den grupp av strukturer som ar resistenta mot alla
behandlingar.

Tabell 11. TOC-halter (mg/L) for olika Iésningar langs reningsprocessen fére och efter olika extra
adsorptions- eller extraktionsbehandlingar.

Ursprungligt EC- PAC- Renat
PFAS-férorenat | behandlad @ behandlad vatten
vatten I6sning I6sning

Fére behandling 39.6 39.1 19.0 16.7
Efter adsorption 24.3 15.5 14.3 12.2
av lignin-biokol-
PAC skakning
Efter adsorption 27.3 26.1 12.4 10.4
av lignin-biokol-
GAC-kolonn
Efter SPE-cartridge 29.8 14.7 12.6 10.1
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7 Slutsatser och férslag fér framtida arbete

7.1 Sammanfattning

Syftet med detta projekt har varit att férbattra den nuvarande GAC-reningstekniken
genom att ta fram ett nytt GAC/PAC material som ar biokolsbaserat samt metodutveckla
CIC-analysen (férbranningsjonkromatografianalysen) for PFAS. Mélet var att ta fram
effektivare reningsmetoder for PFAS samt forbattrad detektionsgrad for CIC-analysen
(amfort med LC-MS/MS-analys) och samtidigt uppna en béttre kostnadseffektivitet.

Projektet har uppnétt foljande:

e Utvecklat ett ligninbaserat AC med en hogre PFAS-adsorption i jamforelse med
ett kommersiellt AC. Projektet har dessutom kombinerat metoden med en EC-
forbehandling for att minska DOC-koncentrationen. Detta for att ytterligare
forbattra effektiviteten av PFAS-rening, 6ka livslangden for det aktiva kolet och
minska behovet -av regenerering.

e  Utvecklat CIC-analysen dels som en fristiende PFAS-analys, dels som en
forstarkning for LC-MS/MS-analysen, och

e Utvecklat en "EC—Lignin-baserad AC"-process och CIC-analys for mer
kostnadseffektiv PFAS-reningsteknik samt demonstrerat tekniken med hjélp av
mycket PFAS-férorenat vatten dar 14ga PFAS-nivaer uppnatts efter rening, cirka
10 ng/L nivan.

7.2 Slutsatser

Foljande slutsatser har kunnat dras:

> De ligninbaserade GAC och PAC som utvecklats har hogre SSA dn de
kommersiella motsvarigheterna. Lignin-biokol-PAC visade sig ha den bésta
PFAS-adsorptionshastigheten (kinetiken) och kapaciteten bland de testade
sorbenterna. Detta gillde sarskilt for PFBA som var den mest
adsorptionsresistenta PFAS som testades. For att helt avlagsna PFBA maste en
stor méngd ligninbaserad AC anviandas och helst behovs en efterféljande AE-
adsorption.

> En optimerad EC-férbehandling, med aluminium vid pH 5,2, testades baserat pa
den hogsta TOC-reduktionskapaciteten vilket ocksd minskade PFAS-halterna
effektivt, framst for PFOS och PFOA, som var de tva vanligaste PFAS i det
undersokta vattnet.

> En CIC-analysmetod har stillts upp baserat pa en TOC-analysator med flera
egenutvecklade instrumentinstéllningar. Det mdjliggor optimering av olika
forbranningsparametrar, sdsom syreflodeshastighet och forbranningstid, for att
sikerstilla en fullstandig PFAS-forbranning som verifieras med TOC-analys.
Detta mdjliggor fullstéandig absorption och darmed hogt utbytesvirde av all
fluorid som produceras. Det totala PFAS-fluorinnehallet har faststéllts som bade
EOF och AOF inklusive bade reglerade PFAS-strukturer och andra okdnda PFAS-
strukturer. De forstarker LC-MS/MS-analysen efter berdkning av
fluormassbalansen for att ge tydligare bilder av alla PFAS-strukturers innehall
och reningseffekten.
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> Efter en process av"EC—PAC—AE" har det undersokta PFAS-fororenade vattnet
effektivt rengjorts fran 23,8 1 g/L X 11PFAS till under cirka 10 ng/L nivéa for
PFOS, PFOA, PFBS eller PFBA.

» Sammanfattningsvis har innovativa fossilfria ligninbaserade AC:er utvecklats i
projektet i kombination med innovativ EC-férbehandling for att uppné battre
PFAS-reningseffektivitet. CIC-metoden har utvecklats som en billigare och mer
lamplig analys for att inkludera okidnda eller oidentifierade PFAS dn LC-MS/MS.
En kombination av "EC—PAC—AE"-processen har demonstrerats tillsammans
med CIC-analys pé ett verkligt PFAS-fororenat vattenprov fran Géteborg
Landvetter flygplats (Swedavia) som bedoms kunna utgora en mer
kostnadseffektiv teknik.

7.3 Férslag for framtida arbete
7.3.1 Utvecklingspotential och férbattringar

Det finns mycket utvecklingspotential i bdde utvecklade metoder och etablerade
processer, och vi har darfor foljande forslag for framtida arbete:

1. Forbattrad ligninbaserad AC

I princip alla beredda ligninbaserade AC saknar mesoporer som dock ar viktiga for PFAS-
adsorption fran vattenlésning. Dessutom har alla testade AC:er visat délig
vatningsformaga av vatten vid blandning med PFAS-16sning, sarskilt vid anvandning av
AC1iGAC-form. Detta indikerar for hog hydrofobicitet av AC som bidrar till deras
forsaimrade PFAS-adsorptionsprestanda. For ytterligare forbattring av ligninbaserad AC
for PFAS-rening bor de darfor skraddarsys med fler mesoporer och géras mindre
hydrofoba.

2. TForbattrad adsorption av kortkedjig PFAS (i detta fall PFBA)

PFBA var den enda av de fyra testade PFAS dar adsorptionen var begrinsad. Det ar ocksé
den sista som adsorberas/byts ut av AE nar AE-kvantiteten inte ar fulladdad. Det beror pa
PFBA:s korta kedja och dess karboxylsyragrupp (se vidare diskussion nedan). Dessutom
ar det sa att PFBA ersitts pa grund av konkurrens av de andra PFAS si att den blir den
sista eller enda som éaterstér. PFBA:s adsorption bor forbattras och eventuell konkurrens
av andra PFAS pa adsorptionen for PFBA méste undersokas ytterligare.

3. Forbattrad EC-forbehandling

I det smaskaliga experimentet fungerade EC bra for DOC-borttagning (vilket framgar av
en betydande minskning av TOC) samt for en fullstandig rening frdn PFOS. I
experimentet i utokad skala kunde dock inte ndgon TOC-reduktion observeras och PFOS-
reningsgraden var endast cirka 81%. Dessa skillnader relateras till en ofullstindig
separation av flockar eller fallningar vid behandling av den storre volymen vatten. Detta
bor forbattras i framtiden.
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4. Forbattrad CIC-analys

Liksom LC-MS/MS och alla andra analysmetoder har CIC en viss analysosidkerhet. Den
framtagna CIC-analysen saknar noggrann analys av dess osdkerhet och ett markligt for
lagt EOF-virde erholls. Darfor behover metoden testas mer for att utvecklas vidare och
kunna tillampas praktiskt. Osdkerheten for den kommersiella LC-MS/MS bed6ms ocksa
som ganska stor, med exempelvis en avvikelse pa +7,31 ug/L vid ett analysresultat pa
23,8 1 g/L ¥ 11PFAS (summa), det vill siga med upp till +30 % avvikelse (Tabell 8). Det
kan hanforas till de 1dga PFAS-halterna i proverna dven efter den SPE-anrikning som
utférdes fore LC-MS/MS-analysen. Eftersom EOF-analysen anvinder samma PFAS-
berikade prov som gjorts efter SPE-behandlingen kan osidkerheten i CIC-analysen ocksa
vara hog. Osdkerhetsminskningen skulle kunna forbattras genom utveckling av battre
PFAS-anrikning med béattre SPE-cartridge eller battre bearbetningsprocess for att 6ka
PFAS-koncentrationerna i de prover som anvinds for CIC-analysen.

5. Forbittrad reningsprocess

Processen "Fororenat vatten — EC — PAC — AE" har dnnu inte optimerats. For det forsta
har stora mangder av bade lignin-biokol-PAC och AE tillsats i de tv sista stegen dar
PFAS-koncentrationen har reducerats till icke-detekterbara nivéer redan efter PAC-
steget. Att summan av elva PFAS verkligen har nétt <10 ng/L maste verifieras, men detta
skulle vara svart pa grund av de hoga detektionsgrianserna for LC-MS/MS-metoden. For
praktisk tillimpning maste lignin-biokol-PAC-tillsatsen minskas och optimeras baserat
pa kombinationen av det efterféljande AE-steget som ocksa behover optimeras. For det
andra kan den bista EC-behandlingen som anvinds till stor del ta bort PFAS, sirskilt den
vanligaste, PFOS, pa upp till 81-100%. Det finns séledes en mgjlighet att tillimpa EC som
ett huvudsteg eller till och med som en fristdende process i det fall avligsnandet av PFOS
skulle vara det enda reningsmélet. For det tredje, eftersom EC, AC och AE alla effektivt
skulle kunna avldgsna PFAS, bor kombinationen av dem testas med avseende pa ordning
och tillsatsmangder for att hitta den mest praktiska processen baserad pa den fororenade
vattenkompositionen.

Swedavia anvander nu kommersiellt GAC och AE for att behandla det fororenade vattnet.
De kunskaper som erhallits och den teknik som utvecklats i detta projekt bor anviandas i
deras framtida arbete. Detta kréaver i sé fall analys av kompositionen i det “riktiga”
fororenade vattnet, av t.ex. DOC-innehéll, och en optimering utifran deras svar pa olika
behandlingar som ndmns i avsnitt 6.2.3 for TOC-dndringar for att uppratta en mer
"provspecifik process" for praktisk tillimpning.

7.3.2 Analysmetodutveckling viktig vid kommande PFAS-regeléndring

I dag ar alla EU-kommissionens medlemsldnder skyldiga att implementera det reviderade
dricksvattendirektivet (DWD) som kommissionen offentliggjorde i januari 2021
(European Commission, 2020). Det finns tva parametrar som definieras i det reviderade
dricksvattendirektivet for att reglera PFAS-halten i dricksvattnet, "Summan av PFAS" och
"PFAS Totalt". For det forstnamnda finns nu en grans pd 100 ng/L for summan av 20
individuella PFAS (X 20PFAS) med kolkedjelingder mellan C4 och C13 med antingen en

karboxylsyra eller en sulfonsyra som funktionell grupp (vilka anges i tabell 12). For
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”PFAS Totalt” anges ett gransvarde pa 500 ng/L baserat pd summan av de PFAS som
anses innehélla en perfluoralkylenhet med tre eller flera kolatomer (dvs. -CyFon -, n = 3)
eller en perfluoralkyleterenhet med tvé eller flera kolatomer (dvs. -CyFonOCmFom —, n och
m = 1). Enligt direktivet (European Commission, 2020) ska kommissionen "Senast den
12 januari 2024 faststilla tekniska riktlinjer for analysmetoder f6r 6vervakning av per-
och polyfluoralkylsubstanser under parametrarna ‘PFAS Total’ och ‘Summan av PFAS’,
inklusive detektionsgrianser, parametervarden och provtagningsfrekvens". Det finns
darfor ett behov av teknisk utveckling eftersom ett "parametriskt varde endast giller nar
tekniska riktlinjer for 6vervakning av denna parameter har utvecklats" och att
"medlemsstaterna sedan kan besluta att anvinda antingen en eller badda parametrarna,
"PFAS Total" och/eller "Summan av PFAS" (European Commission, 2020).

For "Summan av PFAS" 4r LC-MS/MS den bista tillgdngliga metoden for analys. Det
finns dock generella invindningar mot metoden som till exempel att:

e Den kommersiella analystjanst som anvindes i projektet inte innefattade alla de
20 enskilda PFAS (X 20PFAS), PFUnDS (perfluoroundekansulfonsyra) och
PFTrDS (Perfluortrioxidsulfonsyra) saknades, vilket framgér av tabell 12.

e Den nuvarande svenska 90 ng/L-grinsen ar baserad pa summan av elva
individuella PFAS (X 11PFAS) inklusive 6:2 FTS, men nar ytterligare tio PFAS-
strukturer kommer att inkluderas i den kommande ¥ 20PFAS, kommer den dock
markligt nog att uteslutas (se tabell 12). 6:2 FTS &r det vanligaste PFOS-
alternativet och har anvints i stor utstrackning vid galvanisering utover
produktion av brandskum i manga linder under de senaste aren (Poulsen et al.,
2011). I vart undersokta fororenade vatten ar till exempel dess koncentration
0,728 ug/L, det vill siga rankad som den fjarde vanligaste PFAS-strukturen i
detta fall (se tabell 12). Redan denna halt ar hogre dn bade de f6r narvarande
reglerade 90 ng/L (X 1:PFAS) och de kommande reglerade 100 ng/L (X 20PFAS)
om den skulle inkluderas. Strukturen har tydligen inkluderats i den
brandskumsreceptformulering som anvants under flera ar pa flygplatsen. Dess
forekomst i det férorenade vattnet bor inte forbises, och den bor heller inte
uteslutas i den reglering av X 20PFAS som ska anvindas i framtiden.

e Med nuvarande LC-MS/MS finns fortfarande problem med noggrannheten for
vissa PFAS-strukturer, till exempel for PFBA som ndmns i avsnitt 3.4 och som
beskrivs mer nedan, vilket ger kvantifieringsosidkerhet for flera olika PFAS (héga
avvikelser som anges i tabell 8). For LC-MS/MS-analysen bedoms ytterligare
utvecklingsbehov i enlighet med detta finnas.
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Tabell 12. Jamforelse av uppmatta halter i det undersdkta férorenade vattnet och dagens svenska
reglering av elva PFAS och kommande EU-reglering av tjugo PFAS med hjalp av vardena (ug/L)
erhdllna i detta projekt med den kommersiella LC-MS/MS-analysen (- ingdr ej i férordningen).

Svensk reglering Kommande
PFAS-strukturer EC-reglering
Kedjans @ Funktionell grupp Férkortat 11PFAS 20PFAS
langd namn
C4 Karboxylsyra PFBA 0,165 0,165
Sulfonsyra PFBS 0,139 0,139
C5 Karboxylsyra PFPeA 0,552 0,552
Sulfonsyra PFPeS - 0,134
C6 Karboxylsyra PFHxA 0,81 0,81
Sulfonsyra PFHXS 2,74 2,74
Cc7 Karboxylsyra PFHpA 0,267 0,267
Sulfonsyra PFHpS - 0,128
Cc8 Karboxylsyra PFOA 0,581 0,581
Sulfonsyra PFOS 17,7 17,7
C9 Karboxylsyra PFNA 0,063 0,063
Sulfonsyra PFNS - 0,022
C10 Karboxylsyra PFDA 0,018 0,018
Sulfonsyra PFDS - <0.010
Ci1 Karboxylsyra PFUNDA - <0.010
Sulfonsyra PFUNDS Ingar inte i
- analysen
Ci12 Karboxylsyra PFDoDA - <0.010
Sulfonsyra PFDoDS - <0.025
Ci3 Karboxylsyra PFTrDA = <0.025
Sulfonsyra PFTrDS Ingar inte i
- analysen
6:2 fluortelomersulfonat 6:2 FTS 0,728 -
Summa (X 11PFAS eller X >PFAS) 23,8 23.4

For "PFAS Totalt" bedoms CIC vara en av de lampligaste metoderna att applicera. Det
finns dock ett analysosdkerhetsproblem. Vissa atgarder har nyligen genomforts i Sverige
av Kemikalieinspektionen som syftar till att bland annat undersdka métosikerheten som
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inte bor 6verstiga 50% (Swedish Chemicals Agency, 2021). Den mycket l14ga PFAS-
koncentrationen i utgdngsvattnet bedéms vara en verklig utmaning fér bade CIC och LC-
MS/MS metoderna eftersom de anvinder samma SPE-extrakt for analysen. Utveckling av
battre SPE-cartridge eller SPE-behandlingsforfarande for att anrika PFAS-strukturer mer
effektivt ar nodvandigt eftersom ju hogre PFAS-koncentration extraktet innehéller, desto
mer tillforlitlig blir analysen. Dessutom ar det nodvandigt att sakerstélla fullstéandig
forbranning och fullstindig insamling av alla fluorider som produceras i CIC-analysen,
vilket gjordes i projektet via interna modifieringar av SSM-enheten. Dock kontrollerades
aldrig osidkerheten i den interna utrustningen eller metoden.

7.3.3 Utmaningen med PFAS-strukturen PFBA

PFBA har i detta projekt visat sig vara den mest problematiska PFAS bland fyra testade
PFAS for bade adsorption och analys. PFBA tillhor "Kortkedjiga PFAS" som ar de stora
utmaningarna for PFAS-férorenat vatten framst eftersom konventionell adsorption,
jonbyte och membranfiltrering 4r mindre effektiva for att avlagsna dem an de langkedjiga
homologerna (Li et al, 2020). A andra sidan 4r de mer utbredda, mer persistenta och
mobila i vattensystemen. Per definition avser "kortkedjiga PFAS" PFAS med mindre &n
sju kolatomer och en karboxylsyragrupp (kallade PFCAs) och PFAS med mindre 4n sex
kolatomer och en sulfonsyragrupp (kallade PFSAs) (Li et al., 2020). I praktiken ar de s&
svéra att ta bort kostnadseffektivt att 4ven en sédan kommentar som "Vi kan inte rena
vatten fran kortkedjiga PFAS" nyligen har gjorts av seniortoxikolog Dr. Anna Lennquist
fran Chemsec (International Chemical Secretariat)(International chemical secretariat,
2021). Aven om det testade lignin-biokol-PAC i den hiir studien #r det bista bland alla
testade AC:er for PFBA-adsorptionen, dr adsorptionen fortfarande ganska délig s&
antingen kravs en stor PAC-méngd eller ett efterféljande AE-steg for att reducera PFBA
ytterligare. Som redan diskuterats ovan kommer ytterligare utveckling eller optimering av
PFBA-adsorption att behovas.

Det finns en allmén regel att PFAS-adsorptionen med AC 6kar med 6kande kolkedjelangd
och PFSA ar mer hydrofob och dirmed lattare adsorberad dn sin PFCA-motsvarighet med
samma koltal (Li et al., 2020). I detta ssmmanhang dr PFBA den mest resistenta PFAS
bland de elva PFAS som regleras idag i Sverige och de tjugo PFAS som regleras i EU
eftersom strukturen har den kortaste kolkedjan med en karboxylsyrafunktionell grupp
(tabell 12). Darfor skulle ren PFBA-standard kunna anvandas som indikator for att
utvirdera den allmidnna PFAS-adsorptionseffektiviteten med AC. Om PFBA kunde
elimineras skulle alla andra reglerade PFAS i ett fororenat vatten ocksa kunna elimineras
under behandlingen. Enligt Ref. (Li et al., 2020) skulle PFAS-adsorptionen av AC kunna
forbattras genom modifiering av AC-ytan, genom en kombination av andra kolhaltiga
material med AC och en tillsats av vissa katjoner. Utifran vara resultat kan vissa DOC-
strukturer i det fororenade vattnet hjilpa till med PFAS-adsorptionskinetiken (se avsnitt
4.4). For undersokning av PFAS-adsorption kan den mycket informativa SEM-EDS-
analysen som illusterades (avsnitt 3.3) i detta projekt ocks& rekommenderas.

Nir det giller PFBA-analys har LC-MS/MS-metoden visat sig sakna noggrannhet utéver
de generellt hoga PFAS-kvantifieringsosdkerheter som diskuterats ovan. I LC-MS/MS-
analysen f6ljs vanligtvis tva fragmenteringsvagar for varje PFAS, en for kvantifiering
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(markerad med Q) och en annan for identifieringssdkring (markerad med I) i figur 14 i
avsnitt 6.2.1. PFBA-analysen saknar dock den andra fragmenteringsviagen for
identifiering/verifiering. Darfor observerades falsk PFBA-koncentrationsokning efter
genomforande av AE-adsorption som indikerar att ndgot &mne forekommer i vart prov
som stor analysen eller osdkerheten i analysmetoden vilket diskuteras i avsnitt 3.4. For att
forbattra extraktionseffektiviteten for SPE som ocksa ndmnts ovan och for att forstarka
LC-MS/MS-analysen skulle dessutom en annan typ av analys, sdésom GC-MS, ocksé vara
nodviandig i framtida studier for att battre kunna analysera PFBA, sirskilt ndar man
anvander PFBA som en indikator for PFAS-absorptionen som ockséa diskuterats ovan.
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