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Region Syddanmark vil, nar lejligheden gives, offentliggere rapporten som er finansieret med puljemidler fra
"Den Syddanske Udviklingspulje for rent vand og jord”.
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rapportens indhold og konklusioner, men er udelukkende med henblik pa at dele viden om teknologiudviklin-
gen pa jordforureningsomradet.



Forord

Dette projekt er udfgrt i et samarbejde mellem Kabenhavns Universitet (KU), Danmarks
Tekniske Universitet (DTU) og Region Syddanmark med finansiering fra Den Syddanske
Udviklingspulje via projektet BioWall (21.12.2022). Projektet har veeret associeret med
et PhD projekt af Jinxin Zhao med titlen: "Porous ZVI-biochar filter particles for reductive
dechlorination of chlorinated ethylenes", der har forlgbet i perioden fra 1.1.2022 til
30.11.2025 og med Dominique Tobler og Hans Chr. B. Hansen som vejledere. PhD
projektet har veeret delvist finansieret af midlerne fra Region Syddanmark og delvis via
KU. Desuden er der udfgrt et speciale af Ditte Madsen med afsggning af muligheder for
at fremstille jernrige pelleterede biokul ud fra okker og biomasse. Stgrstedelen af det
eksperimentelle arbejde er udfgrt pd KU ved Institut for Plante- og Miljgvidenskab. DTU
Sustain ved Annika Fjordbgge, Klaus Mosthaf og Mette Broholm har bidraget til centrale
dele af projektet, d.v.s. kolonne-design og -konstruktion, eksperimentelt design i gvrigt,
prgvetagning i Grindsted, analyse af farmaceutiske stoffer, og ikke mindst modellering,
dimensionering af den reaktive vaeg, databehandling og fortolkning, publicering og
rapport-skrivning. Region Syddanmark ved Hanne Nielsen, Alice Ulstrup, Lone Dissing
og Jarn K. Pedersen har deltaget i projektmader og givet mange gode rad og anbefalinger
undervejs, herunder henledt vores opmaerksomhed pa betydning af vandkemien for
jern-korrosion. Desuden stor tak til Region Syddanmark gruppens hjaelp med adgang til
omradet, prgvetagning og gruppens talmodighed med afrapportering. Badde KU og DTU
takker for hjeelp fra universiteternes mekaniske veerksteder til fremstilling af sgjler og
andet udstyr anvendt i projektet.

Vi haber at arbejdet kan inspirere og bidrage til udvikling af baeredygtige
oprensningsmetoder baseret pa biokul, der kan anvendes til fiernelse af VC og andre
forureningsstoffer fra forureningsfanen i Grindsted og lignede omrader med udbredt
forurening med klorerede ethener.



Sammendrag

Forureningsfanen fra det tidligere Grindstedveerkets fabriksgrund (herefter kaldet
fabriksgrunden), der straekker sig ind under Grindsted by og lgber ud i Grindsted A,
transporterer en cocktail af blandt andet VC og en raekke stoffer anvendt til fremstilling
af leegemidler. Dette projekt har haft til formal at undersgge en ny teknologi til fijernelse
af forureningsstoffer fra det stremmende grundvand. Ideen er at etablere en permeabel
vaeg af jern-rig biokul hvorigennem det forurenede grundvand skal passere. Under
passage af veeggen tilbageholdes og/eller nedbrydes de forurenende stoffer.

Projektet bestar af to dele. Den farste del omfatter fremstilling og optimering af
reaktiviteten af jern-rige biokul med primeer fokus pa fjernelse af VC. | den anden del er
den bedst egnede biokul anvendt som filtermateriale kolonner og testet over en 80
dages periode (ca. 160 porevolumener) for rensning af VC og andre stoffer i grundvand
hentet fra en boring placeret i forureningsfanen naer Grindsted A.

Biokul med indhold af metallisk jern (Fe°) er fremstillet ud fra bggetreeflis tilfart
jern(ll)klorid og urea. Den bedst eghede fremstillingsmetode var pyrolyse ved 900 °C i
en nitrogen atmosfeere tilsat 10 % CO,. Dette giver en hgjreaktiv biokul som har et hgjt
indhold af Fe®. Dette biokul-Fe® materiale reagerer hurtigt med klorerede
oplasningsmidler og deres nedbrydningsprodukter med halveringstider pa under én
time for TCE og omkring 25 timer for VC. Biokullet binder VC og nedbryder det
efterfglgende til ikke-klor holdige ugiftige stoffer, primaert ethen, men ogsa ethan. Det
forurenede grundvand fra fabriksgrunden (herefter kaldet Grindsted grundvandet)
indeholder mange forskellige forureningsstoffer, men disse pavirker ikke
nedbrydningshastigheden af VC og andre klorerede ethener ved rensning med
tilseetning af biokul-Fe®. Metoden har derfor en god selektivitet overfor klorerede
ethener.

Laboratorie-kolonner (25 x 5 cm) blev pakket med sand (filtersand) eller sediment
(udtaget i det terreennaere magasin taet ved Grindsted A) iblandet 1,4 vaegt-% biokul-Fe°
og derefter tilledt Grindsted grundvand svarende til grundvandsstremningshastighed pa
80 m/ar. Der blev observeret en fuldstaendig fiernelse af VC indtil gennembrud efter 60 -
90 porevolumener. Renseeffekten skyldes bade VC-binding til biokul samt nedbrydning
med Fe®. Ud over deklorering af VC til ethen blev der ogsa observeret omdannelse af
ethen til ethan. Der blev ogsa malt for farmaceutiske stoffer i grundvandet
(sulfonamider og barbiturater) med renseprocenter op til 90-100 % i starten.
Renseeffekten faldt over tid efterhanden som biokullets sorptionskapacitet blev
opbrugt. Sand- og sediment-kolonner uden iblandet biokul viste ingen fjernelse af
hverken VC eller farmaceutiske stoffer under den 80 dage lange testperiode. Grindsted
grundvandets surhed og indhold af aggressiv kulsyre viste sig markant at nedseette
levetiden af biokul-Fe® grundet korrosion og dermed oplgsning af Fe® som dermed ikke
er til radighed for nedbrydning af VC.

Data fra kolonne-forsggene blev anvendt til modellering af stremning og VC-fjernelse.
Pa grundlag heraf kunne herefter estimeres tykkelse og levetid af en permeabel



biokulveeg. Veegtykkelsen afheenger af flere faktorer, men iseer
nedbrydningshastigheden af VC og koncentrationen af biokul i veeggen. Med en vaeg
bestdende af 30 % biokul og 70 % sand (veegt-%) anslas vaegtykkelsen at skulle veere
omkring 0,5 m for at opna en VC-fiernelse pa 99 %. En sadan vaeg forventes at have en
levetid pa ca. 5 ar med den forureningssammensaetning, som vi finder i Grindsted
grundvand. Veeggens levetid kan vaesentlig gges, hvis Grindsted-grundvandets Fe°
korrosion kan mindskes, f.eks. ved at kulsyren helt eller delvis fjernes eller neutraliseres.

Projektet demonstrerer, at anvendelse af biokul-Fe® kan veere en effektiv og beeredygtig
lgsning til rensning af grundvand forurenet med klorerede ethener og andre organiske
forureningsstoffer. Det er saledes muligt at etablere en rense-lgsning i form af en
permeabel vaeg, alternativt i form af et filter i en pump-and-treat lgsning. En markant
fordel i forhold til konventionelt aktivt kul er, at biokul-Fe® nedbryder det adsorberede VC
- som derfor steerkt gger materialets rensekapacitet og nedsaetter forbruget af
sorbentmateriale.



Summary

The contaminated plume from the former Grindstedveerket factory site (“the factory
site”), that extends under the town of Grindsted and flows into a stream (Grindsted A),
transports a cocktail of contaminants including vinyl chloride (VC) and several
substances used in the manufacture of pharmaceuticals. The purpose of this project
was to investigate a new technology for removing contaminants from the flowing
groundwater. The idea is to establish a permeable wall of iron-rich biochar through
which the contaminated groundwater will pass. During passage through the wall, the
contaminants are retained and/or degraded.

The project consists of two parts. The first part includes the production and
optimization of the reactivity of iron-rich biochar with a primary focus on the removal of
VC. In the second part, the most suitable biochar is used as a filter material in columns
and tested over an 80-day period (approximately 160 pore volumes) for remediation of
VC and other substances in groundwater sampled from a borehole located in the
contaminated plume near Grindsted A. Biochar containing metallic iron (Fe°) is
produced from beech wood chips with iron salts and urea added. The most suitable
production method was pyrolysis at 900 °C in a nitrogen atmosphere with 10% CO,
added. This produces a highly reactive biochar that has a high content of Fe°. This
biochar-Fe® material reacts rapidly with chlorinated solvents and their degradation
compounds with half-lives ranging from less than an hour for TCE and approx. 25 hours
for VC. The biochar binds VC and subsequently breaks it down to non-chlorine
containing non-toxic substances, primarily ethylene, but also ethane. The
contaminated groundwater originating from the factory site (“Grindsted groundwater”)
contains many different contaminants, but these do not affect the degradation rate of
VC and other chlorinated ethylenes during remediation with the added biochar-Fe°
material. The method therefore has good selectivity towards chlorinated ethylenes.

Laboratory columns (25 x 5 cm) were packed with sand (filter sand) or sediment
(collected from the shallow groundwater aquifer near Grindsted R) mixed with 1.4 wt-%
biochar-Fe® and then added Grindsted groundwater corresponding to a groundwater
flow rate of 80 m/year. Complete removal of VC was observed up to breakthrough after
60 - 90 pore volumes. The purification effect is due to both VC binding to biochar and
degradation with Fe®. Pharmaceutical substances in the groundwater (sulfonamides and
barbiturates) were also measured with purification percentages up to 90-100%. The
purification effect decline with times as the sorption capacity of the biochar was used.
Sand and sediment columns without admixed biochar showed no removal of either VC
or pharmaceutical substances during the 80-day test period. The acidity and aggressive
carbonic acid content of the Grindsted groundwater were found to significantly reduce
the lifetime of biochar-Fe®due to corrosion and thus dissolution of Fe®.

Data from the column experiments were used to model flow and VC removal. Based on
this, the thickness and lifetime of a permeable biochar wall could be estimated. The
wall thickness depends on several factors, but especially the VC degradation rate and
the concentration of biochar in the wall. With a wall consisting of 30 wt-% biochar and



70 wt-% sand, the estimated wall thickness must be around 0.5 m to achieve aVC
removal of 99%. Such a wall is expected to have a lifetime of approx. 5 years for the
specific contaminant composition found in the Grindsted groundwater. The lifetime of
the wall can be significantly increased if the Fe® corrosion of the Grindsted groundwater
can be reduced, e.g. by completely or partially removing or neutralising the carbonic
acid.

The project demonstrates that the use of biochar-Fe °can be an effective solution for
the remediation of groundwater contaminated with chlorinated ethylenes and other
organic contaminants. A remediation solution in the form of a permeable wall is
possible, alternatively in the form of a filter in a pump-and-treat solution. The advantage
compared to conventional activated carbon is that biochar-Fe °breaks down the
adsorbed VC - which therefore greatly increases the purification capacity of the sorbent
material and thereby also decreasing the amount needed.
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Bilag

Bilag 1: BioWall Projektformulering



1. Projektets baggrund, formal, formulering og leverancer

1.1 Baggrund

Klorerede ethener - og ikke mindst vinylklorid (VC) - udggr en betydelig og alvorlig
forurening i grundvandet, der siver fra fabriksgrunden til Grindsted A (Ottosen et al.
2020). VC harer til familien af klorerede ethener, hvor VC ofte er et nedbrydningsprodukt
af gvrige klorerede ethener, typisk fra triklorethen (TCE) eller tetraklorethen (PCE).
Koncentrationen af VC i grundvandet i udsivningen til Grindsted A ligger langt over
miljekvalitetskravet pa 0,05 ug/L (Miljgstyrelsen, 2013). Som en af
generationsforureningerne i Danmark arbejdes der intensivt med at finde lgsninger, der
kan begraense eller helt stoppe udsivningen af VC og andre giftige stoffer til Grindsted A,
herunder blandt andet kemikalier anvendt i produktionen af leegemidler (Holm et al.,
1995).

Der findes mange metoder, hvorpa VC kan fjernes. Eksempelvis kan vandet pumpes op
fra akviferen og sendes gennem filtre af aktivt kul, der binder VC ("pump and treat"). VC
sorberer dog mindre til det aktive kul end de andre klorerede ethener. Der kan injiceres
diverse reaktanter i grundvandet, som kan nedbryde VC enten ved oxidation eller ved
reduktion. Oxidation kreever staerke oxidationsmidler som eksempelvis ozon,
hydrogenperoxid, eller lighende, hvilket bl.a. har veeret anvendt i et projekt i Grindsted
(COWI, 2020). Blandt reduktionsmidler kan anvendes metallisk jern (Fe®; ogsa kaldet
ZVI, zero-valent iron), som nedbryder VC ved kemisk reduktion til ikke-klorerede og ikke-
toksiske stoffer. Ren Fe® reagerer langsomt med VC (Elsner et al., 2008; Wei et al.,
2010), men i forening med kul gges reaktions-hastigheden markant (Ouyang et al.,
2023). Den katalystiske effekt af biokul i forening med et jern(ll) holdigt
reduktionsmiddel for reduktiv deklorering blev fgrste gang beskrevet af Ai et al. (2019).
Der kan ogsa anvendes mikrobiologiske metoder, hvor man enten stimulerer veeksten af
eksisterende mikroorganismer, der nedbryder VC, eller der injiceres specifikke VC-
nedbrydende bakterier (Baelum et al. 2014). Det er ogsa muligt at injicere meget fine
partikler af steerke sorbenter i det forurenede grundvand, som binder VC, men som ikke
fgrer til nogen varig fjernelse, men blot immobilisering. Endelig er det muligt at termisk
behandle jord og grundvand og dermed afdampe disse stoffer.

| det aktuelle projekt er der anvendt en ny tilgang til rensning af Grindsted grundvandet.
Projektet tager udgangspunkt i projektgruppens arbejde med biokul og jern. Biokul kan
ligesom aktivt kul binde klorerede ethener inkl. VC. Biokul har i forhold til aktivt kul den
store fordel at den i forening med et reduktionsmiddel gger hastigheden af nedbrydning
af klorerede ethener inkl. VC - den fungerer som en katalysator. Derfor - hvis man
samtidigt har et staerkt reduktionsmiddel sammen med biokullet vil VC nedbrydes ved
reduktion og man far dannet ethen og evt. ethan, stoffer der i sammenligning med VC er
ugiftige. Vi har vist, at Fe° er et godt reduktionsmiddel nar det findes sammen med et
kul-materiale (Oyang et al. 2023). Fe° kan dannes samtidigt med at man fremstiller
biokul ved pyrolyse, idet jernsalte og andre jernforbindelser i substratet reduceres til Fe°
ved de hgje temperaturer og i den reducerende atmosfeere der opstar under pyrolysen.
Processen ligner i hgj grad den der foregar i en hgjovn ved smeltning af jernmalm med
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kul. Produktet fra pyrolysen er et kompositmateriale bestaende af Fe®-korn der er
bundetien biokulmatrice. Hvis man sikrer sig at biosubstratet, der anvendes, har en
tilpas partikelstgrrelse (eksempelvis 2 mm), sa far man et produkt, der bestar af biokul-
Fe® granulat. Dette materiale kan anvendes i filtre, hvorigennem det forurenede vand
passeres, eller alternativt kan det indbygges i reaktive vaegge, som konstrueres pa tvaers
af grundvandets stramningsretning, og som det forurenede grundvand skal passere, far
det laber udirecipienten (Grindsted A). Det er den sidste anvendelse som BioWall
projektet saetter fokus pa.

1.2 Formal

Projektet er rettet mod fjernelse af VC og andre klorerede ethener samt mulig delvis
fijernelse af gvrige udvalgte organiske forureningsstoffer der optreeder i forureningsfanen
fra fabriksgrunden. Formalene med projektet er at:

1. demonstrere, at der kan fremstilles stabile og reaktive granulat-partikler af biokul-
Fe® og vise, at VC samt andre klorerede ethener kan nedbrydes med biokul-Fe®,

2. undersgge om der sker mikrobiel nedbrydning af de organiske forureningsstoffer i
sediment fra grundvandsmagasinet i Grindsted, med fokus pa nedbrydning under
anaerobe forhold

3. undersgge betydningen af sorption af VC som del af stoffets nedbrydning og
tilbageholdelse af biokul-Fe°

4. benytte kolonnestudier som basis for design-skitse af en reaktiv vaeg tilpasset
forureningen fra fabriksgrunden.

1.3 Projektformulering

Projektet er beskreveti bilag 1, som udger basis for det eksperimentelle arbejde, der er
udfart. Projektet omfatter folgende arbejdspakker:

AP1: Fremstilling af biokul-Fe®. | denne arbejdspakke fremstilles forskellige granuleere
biokul-Fe® materialer ved pyrolyse ved temperaturer mellem 800 og 1000 °C. De
producerede materialer karakteriseres for at bestemme indhold af Fe°, porgsitet,
specifikt overfladeareal, mm. Materialernes reaktivitet bestemmes i ryste-forsgg med
triklorethen som teststof.

AP2: Nedbrydning af forureningsstoffer undersggt i kolonne-forsgg. | denne
arbejdspakke udveelges de bedste materialer fra AP1 til anvendelse pa sgjler, der udger
en laboratorie-efterligning af en reaktiv vaeg. Biokul-Fe® materialerne blandes med sand
og pakkes pa sgjler. Herefter pumpes enten Grindsted grundvand eller laboratorie-
fremstillede vandige oplgsninger med klorerede stoffer gennem sgjlerne. Der udtages
nu prever fra sgjlerne i udlgbet samt fra en reekke porte fordelt over sgjlens leengde. |
disse prgver bestemmes koncentrationen af VC og andre klorerede ethener, samt andre
udvalgte forureningsstoffer (sulfonamider, barbiturater). Ud over sgjler hvor sand er
blandet med biokul-Fe® anvendes ogsa sgjler med sediment fra sandmagasinet teet ved
Grindsted A blandet med biokul-Fe® samt kontrol sgjler, d.v.s. sgjler uden tilsat biokul-
Fe®. Endelig er der udfart sgjleforsgg, hvor det iblandede biokul ikke indeholder Fe?, for
at kunne skelne mellem sorption og nedbrydning.
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AP3: Design af reaktiv veeg og perspektivering. | denne sidste arbejdspakke benyttes
viden fra AP2 samt den tilhgrende modellering som udgangspunkt for dimensionering af
en reaktiv permeabel vaeg.

Starstedelen af projektarbejdet er udfgrt af PhD studerende Jinxin Zhao med stgtte fra
Dominique Tobler og Hans Chr. B. Hansen (alle Kgbenhavns Universitet) samt fra Mette
Broholm, Annika Fjordbgge og Klaus Mosthaf (alle DTU Sustain). Arbejdet er udfgrt i
perioden fra marts 2023 til august 2025. Projektet er blevet revideret og forleenget i 2024
med mindre sendringer i formulering af leverancer.

1.4 Leverancer

Nedenfor er en oversigt over de aftalte leverancer som inkluderer de eendringer der er
godkendt ved projekt-revision 2024. Desuden er vist et Gant-kort for arbejdet.

Nummer | # Leverance Tid fra | Deadline
start

D11 1 Protokol for fremstilling af mindst én reaktiv Fe°- 4 Juni 2023
biokul der opfylder krav til granulat-stabilitet,
reaktivitet og partikel-stgrrelse.

D1.2 2 | Afrapportering af resultater fra biokul-Fe® fremstilling 16 Juni 2024
og udveelgelse af optimale materialer til AP2
undersggelser.

D2.1 3 | Provetagning af jord og sediment 20 Sept. 2024

D2.2 4 | Kolonne-opsaetning specificeret og opstilling testet 15 Maj 2023
og verificeret.

D2.3a 5 | Afrapportering af resultater fra reaktivitet pa separate 21 Nov. 2024
sand og biokul-Fe® kolonner

D2.3b 6 | Afrapportering af resultater fra reaktivitet pa separate 22 Febr. 2025
sediment og biokul-Fe’-sediment kolonner

D2.4 7 | Afrapportering af resultater fra kolonne med sand- 24 Marts 2025
biokul (uden Fe%)*

D3.1 8 | Designkriterier og skitse for reaktiv veeg 26 Maj 2025

9 | Slutrapport 27 Maj/Juni
2025

*Ved et projektmgde blev det besluttet at kare separate kolonner men inkl. en sand-biokul (uden Fe®)
kolonne, samt separate sand- og sedimentkolonner uden tilsats af biokul-Fe?, istedet for serie-forbundne
kolonner.
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Marts 23

Tid
Projektméned 1

o PUgust 23
- Sept.23
o Cctober23
o MNov.23

2 Dec.23

= lanuar 24
k3 Febr 24
= Marts 24

o Apil 24

o Maj23
o Juni23
o Juli23

= Mal 24
& Juni24
= Juli 24

& August 24
I Sept. 24
e Oct.24
ra Moy, 24
b2 Januar 25
e Febr. 24
2 Marts 24
r April 24
by Maj 225

...
1y Dec.24

Opgave
AP1-Biokul-Fed

AP1.1- Fremstiling B
AP1.2 - Karakterisering
AP1.3- Reaktivitet W

AP2 - Kolonneforseg

AP2.1- Design af kolonner 4

AP2.2 - Prevetagning a3

AP2.3 - Biokul-Fe0 kolonner g

AP2.4 - Sediment-kolonner 6

AP2.5 - Biokul-kolonner I

AP3 - Reaktivvaeg design 8
Slutrapport E

Som neevnt har den stgrste del af arbejdet vaeret udfart af PhD studerende Jinxin Zhao -
og de fleste af resultaterne fra projektet indgar derfor i videnskabelige publikationer og i
Jinxin Zhaos PhD afhandling. De tre publikationer der relaterer til BioWall projektet er:

Zhao, J.; Tobler, D.J.; Yin, W.; Hansen, H.C.B. (2025) Biochar-ZVI granules for reactive
chlorinated solvent filters generated from nitrogen and iron(lll) amended biomass.
Separation and Purification Technology 357: 129979.
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2024.129979

Zhao, J.; Hansen, H.C.B.; Yin, W.; Proestakis, E.; Jakobsen, R.; Tobler, D.J. CO, (2026a)
Enhanced Carbothermal Production of ZVI-Biochar for Efficient Chlorinated

Ethylene Remediation. Indsendt til Journal of Hazardous Materials April 2026. Under
bedgmmelse.

Zhao, J.; Mosthaf, K.; Fjordbgge, A.S.; Tobler, D.J.; Broholm, M.M,, Yin, W.; Hansen,
H.C.B. (2026b) Granular ZVI-biochar for vinyl chloride removal from multi contaminated
and corrosive groundwater - a column study. Indsendes til Environmental Science &
Technology Maj 2026. Under bedgmmelse.

Derudover indgéar en udvidet sammenfatning af resultaterne inkl. en indplacering i
remedierings-sammenheeng i form af Jinxin Zhaos PhD afhandling, der blev forsvaret 9.
januar 2026. Jinxin Zhao har der ud over givet preesentationer af BioWall projektet ved
forskellige magder og konferencer.

Ud over dette PhD arbejde har cand scient. Ditte E. Madsen udarbejdet sit speciale
omkring fremstilling af jernrige biokul ud fra pelleteret trae/okker:

Madsen, D.E. (2025) Formation, reactivity, and stability of ZVI-biochar pellets from

ochre and woody biomasses for reductive dechlorination of tetrachloroethene.
Speciale, Kgbenhavns Universitet, 74 pp.

13



| den folgende afrapportering vises resultater fra arbejdet udfgrt i forbindelse med Jinxin
Zhaos PhD og figurer og tabeller er derfor pa engelsk, men tabel- og figurtekster er pa
dansk.
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2. Fremstilling, karakterisering og reaktivitet af biokul-Fe°

2.1 Fremstillingsprocessen

Biokul fremstilles ved pyrolyse af biomasse. Biomasse opvarmes til en gnsket
temperatur og over en given tid under fraveer af ilt, hvorved biomassen forkulles og
omdannes til materialer der er steerkt berigede med kulstof, og som oftest indeholder
grafit eller grafit-lignende forbindelser rige pa aromatisk kulstof. Biokul er derfor meget
bestandigt med levetid pa flere tusinde ar. Under pyrolysen vil uorganiske stoffer
omdannes til andre forbindelser. Eksempelvis vil fosfor i den pyrolyserede biomasse
ofte omdannes til apatit, metaller vili biokullet foreligge som oxider eller sulfider, eller
som i tilfeeldet med jern, vil jern i oxidationstrin Il og lll blive reduceret til Fe®. Visse
stoffer vil afdampe eller destrueres under pyrolysen og forsvinde, f.eks. forskellige
tungmetaller (cadmium eksempelvis) og organiske forbindelser (PFAS forbindelser
eksempelvis).

| det aktuelle projekt er der anvendt en rgrovn til fremstilling af biokullet, og der kan
produceres 50 - 100 g per karsel. | udgangspunktet var malet at fremstille piller af
biomasse (trae, hvedehalm, sukkerroe-melasse, benmel) iblandet jernsalte og evt.
andre tilseetningsstoffer for efterfalgende pyrolyse. Pillepressen vi havde til radighed ved
projektstart viste sig imidlertid ikke brugbar, nar der var jernsalte i biomassen (korrosion
af pressen) og denne tilgang matte opgives i farste omgang. Istedet blev det besluttet at
anvende bggetraekul (2 - 4 mm partikler) og impraegnere treekullet med jern(lll)chlorid
eller jern(lll)sulfat, og derefter udfare pyrolyse ved 1000 °C (Zhao et al. 2025). | visse
forsgg blev der sammen med jern(lll)chlorid ogsa tilfart urea, idet det er kendt at
berigelse af treekullet med kvaelstof gger reaktiviteten af traekullet (Ma et al. 2022). Til
sammenligning blev anvendt breendt moler (diatomit) fra Fur - som blev tilfart glycerol.
Molersgranuler har ogsa en passende stgrrelse og stabilitet til at kunne anvendesi et
filter eller reaktiv vaeg - og ndr man maetter moleret med organisk substrat afseettes
biokul i moleret nar det pyrolyseres. Disse produkter blev herefter anvendt i
reaktivitetsforsgg med triklorethen og andre klorerede ethener for at bedemme
produkternes evne til at nedbryde (reducere) klorerede ethener.

2.2 Biokul-Fe® materiale-egenskaber

Der blev fremstillet 18 forskellige biokul-Fe® baseret pa bagebiokul eller moler tilfart
enten jern(lll)chlorid eller jern(lll)sulfat, og med varierende tilfgrsler af ekstra kulstof i
form af glycerol samt tilsaetning af urea (oversigt i Zhao et al. (2025)), Figur 2. Glycerol
omdannes til biokul under pyrolyse og den udggr det primeere reduktionsmiddel for
jern(lll) i moler. For stort set alle produkter var stgrstedelen af den tilfarte jern(lll) blevet
reduceret til Fe®, dog paneer hvor der havde veeret anvendt jern(lll)sulfat som tilfart jern
saltistedet for jern(lll)klorid. Derfor er anvendt jern(lll)klorid i alle efterfglgende forsgg
med biokul-Fe®. Det viste sig ikke ngdvendigt at tilfare glycerol til biokullet for at opna
effektiv Fe® dannelse, mens tilfarslen af urea blev bibeholdt.
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Elektronmikroskopi af biokul-Fe® viste at Fe° er fordelt som mikrometer store partikler
afsati5 - 15 um store porer af prgverne baseret pa begetreekul (Figur 2.1). Ved brug af
pulver rontgendiffraktion kan Fe® tydeligt identificeres og viser at Fe® er krystallinsk,
altsd som velordnede jern-krystaller. Biokul-Fe® har en hgj porgsitet pa ca. 0,8. D.v.s. at
ca. 80 % af en biokul-Fe® partikel bestar af porer, der enten er fyldte med gas eller med
vand.

Figur 2.1. Scanning-elektron mikroskopi billeder af biokul-Fe® baseret pa bagetrae-biokul
impraegneret med jern(lll)klorid (c) samt elektronmikroskopi-billede (electron backscatter
diffraction) (c-1) der viser fordelingen af Fe® som lyse punkter. Billede fra Zhao et al. (2025).

2.3 Reaktivitetsforsog

De fremstillede bggekul blev efterfalgende testet for reaktivitet. | testen blev anvendt
TCE som testsubstans og en reaktionstid pa 48 timer ved stuetemperatur. Testen viste
at biokul-Fe® baseret pa bggetreekul var mere reaktiv end produkterne baseret pa moler
(Figur 2.2). Det blev derfor besluttet at fokusere pa de bagekulsbaserede produkter - og
her blev den mest reaktive ("ZVI@CC8") udvalgt til videre undersggelser. Dette
materiale er fremstillet ud fra bagetreekul impraegneret med jern(lll)klorid og urea, og
derefter pyrolyseret ved 1000 °C. | screeningstesten viste denne biokul en TCE
nedbrydning pa ca. 90 % i labet af 48 timer.
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Figur 2.2. Oversigt over testede materialer omfattende biokul (CC) og moler (DE) beriget med
jern, glycerol og urea samt screening for reaktivitet af biokul-Fe® ved reaktion med TCE. TCE-
fordeling efter reaktion i 48 timer med TCE resterende i oplgsning ("Remaining TCE"), TCE
adsorberet ("AE") og TCE der er nedbrudt ("RE"). 5 g/L biokul-Fe®, startkoncentration af TCE p&
200 uM, stuetemperatur. Standardafvigelsen pa data er markeret med usikkerhedsbjaelker

(triplikat analyser). Figur og tabel fra Zhao et al. (2025).

Et eksempel pa den tidsmaessige udvikling af reduktionen af TCE er vist for den mest
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ethan. Acetylen er hovedproduktet, men efter en tid reduceres noget acetylen til ethen
samt spor af ethan. En del af den tilfgrte TCE findes sorberet til biokul-Fe® ved forsags-

afslutning, men forventes ved laengere tids reaktion at blive omdannet til deklorerede
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Figur 2.3. Hastigheden af biokul-Fe®'s fjernelse af TCE fra oplgsning samt dannelse af produkter
(acetylen, ethen og ethan) sammenlignet med kontrol-reaktion, hvor der ikke er tilsat biokul-Fe°
til reaktionsblandingen. Der er anvendt den optimerede "ZVI@CCS8" i koncentration pa 5 g/L, en
TCE startkoncentration pa 400 uM og stuetemperatur. Standardafvigelse pa data er vist med
usikkerhedsbjeelker (triplikater). Figur fra Zhao et al. (2025).

| det afsluttende rysteforsgg med biokul-Fe® baseret pa jern(lll)-impreegneret bagebiokul
blev det undersggt, hvor hurtigt ZVI@CCS8 reagerer med andre klorerede ethener (PCE,
TCE, cis-DCE og VC) (Figur 2.4). Figuren viser fordelingen mellem adsorberet og
reduceret kloreret ethen efter 24 timer (dog 14 dage for VC) samt hastigheden af
nedbrydningen udtrykt ved fgrste-ordens hastighedskonstanten k. cPCE og cis-DCE
reagerer ligesom TCE hurtigt (k mellem 0.1 og 1 h™"), mens VC nedbrydes 10 - 100 gange
langsommere (k mindre end 0.01 h™) . Det er efter forventning, da VC er langt mere
stabilt end de gvrige klorerede ethener. Faktisk er resultatet for VC langt over
forventning og viser at biokul-Fe® har et betydeligt potentiale for savel sorption som
nedbrydning af VC.

Samlet set viser forsggene, at biokul-Fe® produktet baseret pa bagebiokul, og fremstillet
ved pyrolyse ved 1000 °C, er et hgjreaktivt produkt, der hurtigt fijerner klorerede ethener
fra oplasning, som efterfalgende nedbrydes til ikke-klorerede produkter.
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Figur 2.4. Reaktivitet af biokul-FeO ("ZVI@CC8") med TCE, PCE, cis-DCE og VC fordelt pa
sorption ("AE") og nedbrydning ("RE") samt fgrste-ordens hastighedskonstanten for
produktdannelse af den pageeldende klorerede ethen. Startkoncentration af klorerede ethener
pa 100 uM, 5 g/L biokul-Fe® og stuetemperatur. Standardafvigelser angivet ved
usikkerhedsbjeaelker. Figur fra Zhao et al. (2025).

2.4 Fremstilling af CO.-aktiveret biokul-Fe® fra bageflis

Ulempen ved at bruge bggetraekul er, at der udfgres dobbelt pyrolyse, d.v.s. der benyttes
bagekul der efterimpraegnering med jern(lll) salte og andre stoffer derefterigen
pyrolyseres. Dette er ikke en optimal baeredygtig proces p.g.a. de mange operationer og
energiforbruget taget i betragtning. Produktionsprocessen kan optimeres, hvis biokul-
Fe® kan produceres i én samlet pyrolyse. Derfor blev det besluttet at optimere
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processen ved at anvende bggetraeflis (istedet for bagetraekul), impraegnere dette med
jern(lllklorid +/- urea fulgt af pyrolyse. For at forbedre jern(lll) reduktionen ved lavere
pyrolysetemperatur, blev det forsggt at tilsaette CO, til pyrolyseatmosfeeren — i stedet for
alene at anvende N, som pyrolysegas. Det er kendt at CO, gger produktionen af
reducerende gasser (primeert kulmonoxid og brint), og dermed ages maengden af Fe°.
Derfor blev der ogsa undersggt pyrolysetemperaturer ned til 800 °C. CO, i
pyrolysegassen kan endvidere gge biokullets reaktivitet gennem ggning af dets
specifikke overfladeareal, ggning af porgsiteten, og ggning af antallet af reaktive grupper
i biokullet. Dette kaldes aktivering.

Tilfarsel af CO, til pyrolyseatmosfeeren forarsager en markant ggning af indholdet af Fe®i
biokul-Fe°, med maksimal-indhold pa op til 12 veegt% Fe®. @gning af Fe® indholdet
skyldes i et vist omfang at biokul-udbyttet er mindre, d.v.s. at CO, atmosfaeren farer til
gget "afbraending" af kulstof-materialet under pyrolysen. Det bedste materiale i form af
udbyttet, Fe® indhold og hgj reaktivitet blev fundet at vaere en biokul-Fe® hvor
pyrolyseatmosfaeren var 10 % CO,: 90 % Na.

2.5 Reaktivitetsforsgg med CO.-aktiveret biokul-Fe°

Reaktiviteten gges markant, nar der saettes CO. til pyrolyseatmosfeeren som det ses af
hastighedskonstanterne for TCE-fjernelse (Figur 2.5). Saledes gges hastigheden af TCE-
fiernelse med mindst en faktor 5, nar der anvendes CO, i pyrolyseatmosfeeren. Den
ggede reaktivitet skyldes to forhold: i) at der er mere Fe® i materialet, og ii) at biokullet er
aktiveret, hvilket ggr det mere reaktivt grundet gget aktivitet af reaktive grupperi
biokullet. Af de undersggte CO,-aktiverede biokul blev et produkt fremstillet ud fra
bggeflis impraeegneret med jern(lll)klorid og urea og pyrolyseretien 10 % CO, atmosfaere
ved 900 °C fundet at have en optimal balance mellem indhold af Fe°, udbytte og
reaktivitet. Reaktiviteten af dette materiale testet i Grindsted grundvandsmatrice (se
kapitel 3) fremgar af Figur 2.6. Reaktiviteten i grundvandet er ligesa stor som
reaktiviteten i laboratorie-vandsystemet (ionbyttet vand). Det ses ogsa, at TCE og andre
klorerede ethener inkl. VC hurtigt fijernes fra vandet ved sorption og nedbrydning, og at
dannelsen af acetylen er meget hurtig, d.v.s. at de klorerede ethener hurtigt reduceres
og dekloreres. Med tiden reduceres noget af acetylenen videre til ethen og ethan - som
ogsa tidligere neaevnt for biokul-Fe® fremstillet ud fra bagetrae-biokul (Figur 2.3). De gvrige
oplaste stoffer inkl. et stort antal organiske forureningsstoffer i grundvandet nedseetter
tilsyneladende ikke hastigheden af sorption og nedbrydning af TCE eller gvrige klorerede
ethener. D.v.s. at biokul-Fe® har en hgj grad af specificitet for reaktion med klorerede
oplgsningsmidler, hvilket er en stor fordel.

Konklusionen fra arbejdet med fremstilling af CO,-aktiveret biokul-Feler, at
produktionen af biokul-Fe® kan forsimples og forbedres ved at anvende bageflis, berige
det med jern(lll)klorid og evt. andre stoffer (urea) og derefter engangs-pyrolysere detien
blandet N.-CO, atmosfeere ved 900 °C. Dette materiale har dels et hgjere indhold af Fe°
og en betydeligt hgjere reaktivitet end biokul-Fe® fremstillet i en ren N, atmosfeere. Dette
optimerede materiale er derfor blevet anvendt i de efterfglgende kolonne-forsgg.
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Figur 2.5. Fgrste-ordens hastighedskonstanten for fijernelse af TCE fra opl@gsning for en raekke
forskellige biokul-Fe® materialer baseret pa enten bggetrae-biokul ("CC") eller fremstillet ud fra
bageflis tilfart jern(lll) og pyrolyseret ved forskellige temperaturer (800 - 1000 °C) i enten ren N,
atmosfaere (FeCCyz, FEBWy3) eller en blandet N,:CO, atmosfaere (FEBWco2). Andelen af CO, i
pyrolysegassen samt pyrolysetemperatur fremgar af materialenavnet, eksempelvis
FeBW900o%co2 er en biokul-Fe® fremstillet ud fra bageflis ved 900 °C og en pyrolyseatmosfaere
pa 10 % CO,: 90 % N.. 5 g/L biokul-Fe®, og start TCE koncentration pa 600 uM, stuetemperatur.
Standard-afvigelse vist ved usikkerhedsbjeelker. Figur fra Zhao et al. (2026a).
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Figur 2.6. Hastigheden af fjernelse af TCE i Grindsted grundvandsmatrice (kapitel 3) ved brug af
CO,-aktiveret biokul-Fe® fremstillet ved engangspyrolyse af bageflis i 10 % CO, atmosfaere
("FeBW9001wco2") (a) sammenlignet med kontrol uden tilsat biokul-Fe® (b). 5 g/L biokul-Fe®, TCE
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startkoncentration pa 600 uM, stuetemperatur. Standard-afvigelse vist ved usikkerhedsbjaelker.
Figur fra Zhao et al. (2026a).

2.6 Fremstilling af biokul-Fe® ud fra piller

| stedet for at anvende traeflis som udgangsmateriale, kan der anvendes piller af
biomasse iblandet jern - som derefter pyrolyseres. Industriel handtering af biomasse
der skal pyrolyseres, foregar typisk i form af piller, idet biomassen er langt mere
komprimeret og transporten dermed billigere. Desuden nedbringes stavproblemer. |
Biowall projektet blev der gennemfart et speciale, hvor piller blev fremstillet af treeflis
med tilsat okker (og urea) og derefter pyrolyseret. Okker produceres i stgrre meengder
pa vandveerker (iltning af jern), og i okker-feeldningsanleeg, f.eks. ved behandling af
draeenvand fra marker, hvor jorden indeholder store maengder jern (udbredt i Vestjylland)
eller i omrader hvor der har vaeret minedrift, f.eks. brunkulsminerne ved Herning. Okker-
materialet anses oftest som et spildprodukt, som typisk leegges i deponi. Hvis
okkerproduktet er tilstraekkelig rent (for tungmetaller) kan det anvendes i fremstilling af
biokul-Fe®. | specialet blev biokul-piller fremstillet ud fra treeflis og okker malt for
indhold af Fe® samt fysisk stabilitet. Der blev anvendt en traepelleteringsmaskine til
pille-fremstillingen.

Indledningsvis blev det undersggt, om okker som jernkilde kan anvendes sammen med
bagetraeflis (som anvendt i det gvrige arbejde i Biowall) og resultere i dannelse af Fe®. |
dette indledende arbejde blev der ikke fremstillet piller. Der blev testet en reekke
forskellige okker-kilder til blanding med treeflis. Eksempel pa resultat fremgar af Figur
2.7. Jernindholdet i piller fra ren okker kan veere meget haijt, op til 60 veegt%. Nar okker
blandes med bggeflis falder naturligvis jern-indholdet, men er fortsat hagjt og op til 25 %
for de meste jernrige okkerkilder, der blev anvendt. Det fremgar, at kun en mindre andel
af jernet tilfert med okker omdannes til Fe® ved pyrolyse, med maksimal Fe® indhold pa
ca 3 %. Arsagen til den lave grad af Fe® dannelse er endnu uafklaret, men kan skyldes, at
jernet der er bundeti okker, erien form, der ikke let reduceres under pyrolysen.

Reaktiviteten (testet med TCE) af biokul-Fe° fremstillet af bageflis behandlet med okker
var imidlertid god og i samme starrelsesorden som reaktivitet af bggeflis impraegneret

med jernsalte, som beskrevet ovenfor. Sa det Fe® der er dannet, har en god reaktivitet til
trods for, at indholdet af Fe® er ringe, ihvertfald nar udgangsmaterialet ikke er pelleteret.
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Figur 2.7. Total-indhold af jern (Fe) og Fe® (ZVI) i piller fremstillet fra okker (ochre only), fra
bageflis iblandet okker (2:1) (B) og yderligere iblandet urea (B:N) hvor der veegtmaessigt er
iblandet lige sd meget urea som bggeflis. Navnene gverst henviser til forskellige
okkerforekomster. Bemaerk de to forskellige skalaer for total jern-indhold (venstre akse) og
indhold af Fe® (hgjre akse). Standardafvigelser er givet ved usikkerhedsbjeelker. Fra Madsen
(2025).

Herefter blev der fremstillet piller af bggeflis eller granflis blandet med okker i forskellige
blandingsforhold efterfulgt af pyrolyse ved 1000 °C. Ved pillefremstillingen sgnderdeles
flisstrukturen i pelleteringsmaskinen. Jernindholdet fremgar af Figur 2.8. Resultatet er i
overensstemmelse med resultatet fra for-forsgget, hvor der ikke blev fremstillet piller.
D.v.s. et hgjt jern-indhold, men en ringe andel omdannes til Fe®. Med stigende total-
jernindhold dannes mere Fe®. Resultatet for bag og gran er stort set det samme. Den
fysiske stabilitet af biokuls-pillerne er god (Figur 2.9), hvor kun en ringe andel af biokullet
danner en fin fraktion, nar pillerne rystes tgrt eller vadt. Stabiliteten falder lidt, nar
jernindholdet gges. Den fysiske stabilitet er vigtig for biokullets anvendelse i en reaktiv
vaeg eller et filter, da biokullene skal kunne modsta tryk, flow og slitage (Figur 2.9).

Reaktiviteten af biokuls-pillerne er derimod ringe (Figur 2.10), hvor der i bedste fald
nedbrydes 20 % TCE efter reaktion i 72 timer. Reaktiviteten er dermed langt darligere for
biokul fremstillet fra piller end for flis blandet med okker. Arsagen er ukendt, men
skyldes formentlig en for darlig tilgeengelighed af Fe®i pillerne, herunder en for ringe
porgsitet. Det positive er, at pillerne er stabile og dermed kan anvendes som
filtermateriale eller i en reaktiv vaeg. Det andet positive er, at sorptionen af TCE til
pillerne er god.

Arbejdet med okker viser, at det kan anvendes som jernkilde. Der skal imidlertid findes

en forklaring pa, hvorfor kun en mindre del af jern i okkeret omdannes til Fe®. Endvidere
kan konkluderes, at der kan fremstilles fysisk stabile biokul-piller fra treeflis (lav- eller
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naletree) der blandes med okker. Reaktiviteten er for ringe, og der skal udvikles videre pa

pelleteringsteknik for at gge reaktiviteten.
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Figur 2.8. Total-jern (Fe) og Fe® (ZVI) i biokul-Fe® piller fremstillet fra bageflis (B) eller granflis (S)

blandet med Saby okker i forskellige blandingsforhold (eksempelvis betyder 1:4 én del okker
blandet med 4 dele flis) og pelleteret (6 mm) far pyrolyse ved 1000 °C. Bemeerk to forskellige

skalaer for jernindhold. Standardafvigelser repreesenteret ved usikkerhedsbjeelker. Fra Madsen

(2025).
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Figur 2.9. Stabilitet af biokul-Fe° piller fremstillet fra bageflis (B) eller granflis (S) blandet med

Sweby okker og derefter pyrolyseret ved 1000 °C. Stabiliteten er malt ved at bestemme fraktionen
der forbliver > 0,4 mm efter rystning (15 rpm) i 5 timer, enten tgrt eller vadt. "Force" ("Durability")

er malt separat, og angiver trykket, som pillerne kan modsta far de sgnderdeles. Forklaring af

materiale-blandinger/navne fremgar af figurforklaring til Figur 2.8. Standardafvigelser vist med

usikkerhedsbjaelker. Fra Madsen (2025).
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Figur 2.10. Test af reaktivitet af biokul-Fe® baseret pa piller fremstillet fra bageflis (B) eller
granflis (S) blandet med okker i forskellige blandingsforhold (se forklaring til Figur 2.8). Fgrste
sgjle for et givet materiale viser omdannelse efter 24 timer, mens anden sgjle er omdannelse
efter 72 timer (TCE startkoncentration 600 uM, 5 g/L biokul-Fe0). Standardafvigelse
repraesenteret med usikkerhedsbjeelker. Fra Madsen (2025).

2.7 Fremstilling af biokul-Fe®° - konklusion

Denne fagrste del af projektet har vist, at der kan fremstilles biokul-Fe® bade ved at
benytte biokul og treebiomasse der beriges med jern(lll)klorid (og urea) far pyrolyse.
Sidstneevnte tilgang hvor der ikke udfares dobbeltpyrolyse (fgrst biokul, dernaest biokul
impraegneret med jern(ll)klorid er dog langt at foretraekke da der kun skal gennemfares
en pyrolyseoperation. Indholdet af Fe® samt reaktiviteten kan gges ved at benytte en
pyrolyseatmosfaere der indeholder en vis maengde CO.. | dette arbejde har en pyrolyse-
atmosfaere med 10 % CO,: 90 % N, samt en pyrolysetemperatur pa 900 °C vist sig
optimalt for fremstilling af en hgj-reaktiv biokul-Fe®, der kan reducere de klorerede
ethener. Denne biokul-Fe® er udvalgt til de efterfelgende sgjleforseg.

Et forste arbejde omkring fremstilling af biokul-Fe® baseret pa treeflis iblandet okker (fra
okkerfeeldningsbassiner) har vist, at der kan fremstilles jern-rige biokul, at biokullene er
fysisk stabile, men at indholdet af Fe® og dermed reaktiviteten m.h.t. reduktion af
klorerede ethener relativt lav. Okker-biomasse pille-teknologien er interessant og med
et betydeligt potentiale, men kraever yderligere udvikling.
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3. Prgvetagning af vand og sediment
3.1 Grindsted feltet

| forbindelse med projektet er der udtaget grundvand af fem omgange til: de indledende
rysteforsgg (uge 25, 2023), indledende kolonneforsgg (uge 21, 2024), kolonneforsgg
med dansand (uge 38 og 42, 2024) og kolonneforsgg med sediment fra det gvre
grundvandsmagasin (uge 7, 2025). | forbindelse med de sidste kolonneforsgg er der
ogsa udtaget sedimentkerner (uge 38, 2024). | Figur 3.1 ses en oversigt over de
forskellige provetagningsboringer, samt lokaliteten for kerneudtagelse.
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Figur 3.1. Oversigtskort over omradet ved Grindsted A med markering af boringer anvendt til
pravetagning og omrade for udtagelse af sedimentkerner fra det gvre grundvandsmagasin.
Prgverne til de indledende kolonneforsgg er taget fra boring 114.2508 (r@d cirkel), mens
praverne til rysteforsegg og de endelige kolonneforsgg er taget fra boring 114.2567 (bl cirkel).
Sediment-kernerne til de endelige kolonneforsgg er taget i et omrade ved boring 114.3999 (sort
firkant).

3.2 Provetagning

Til de indledende forsgg blev der udtaget vand i glasflasker (1-10 L). Det er kun de
mindste flasker (1 L) der er tryksikrede, hvilket viste sig at veere en udfordring, da mange
af de stgrre flasker sprang under transporten tilbage til DTU/KU. Da der var behov for
store vandmaengder til de endelige kolonneforsgg (>200L), blev der i stedet anvendt 50 L
staltanke. Tankene har tidligere veeret anvendt af DTU til anaerobe injektionsforsgg
(Rigge et al. ,1999). | forbindelse med, at der blev skiftet til at anvende staltanke, var det
ogsa ngdvendigt at skifte fra boring 114.2508 (filtersat i 5,5-6,5 m u.t.) til filter 2 (filtersat
i 8-10 m u.t.) i boring 114.2567. Dette skyldes, et behov for at kunne parkere feltbilen
umiddelbart ved boringen, da de fyldte staltanke var tunge at handtere. Staltankene kan
ses pa Figur 3.2.
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Pragvetagning af grundvandet foregik vha. en MP1 pumpe. Der blevrenpumpetca. 160 L
til stabile grundvandsparametre (pH, temperatur, ilt og ledningsevne) i forbindelse med
pravetagningen. Umiddelbart fgr pravetagning blev flaskerne/staltankene flushet med
nitrogen for bedst muligt at bevare de anaerobe forhold. Flasker/tanke blev fyldt med
overlgb for at undga headspace. Ved hjemkomst fra felten blev flaskerne/tankene
opbevaret pa kgl (5 °C), indtil de blev anvendt til kolonneforsggene. Vand fra staltankene
blev overfgrt til skaldte Tedlar-poser ved brug af en peristaltisk pumpe koblet til
bunden af tankene og med samtidigt flush af N, i toppen af tankene. Tedlar-poserne var
inden pafyldning flushet med Na.

Figur 3.2. Venstre) Staltankene anvendt til grundvandsprgvetagning; midt) Tedlarposerne hvortil
grundvand blev overfart, og som fungerede som indlgb til kolonneforsggene; hgjre) forseglende
kerneprgver med sediment.

Kernerne med sediment blev udtaget med DTUs Geoprobe (54 DT Model) i 2 tommer
PVC linere. Kernerne blev udtaget i omradet ved boring 114.3999 pga. placering i
forureningsfanen og det gode kendskab til dette omrade fra tidligere arbejde (Lemaire et
al. 2024, Ottosen et al. 2020). Grundvandet i omradet har betydelige koncentrationer af
bade VC, sulfonamider og barbiturater med mulighed for en for forureningsfanen
repraesentativ mikrobiel sammenseetning. Der blev under feltarbejdet udtaget i alt seks
kerner i dybden 4-7 m u.t., hvor der forventes at vaere anaerobe forhold. Kernerne blev
lukket i enderne umiddelbart efter udtagningen, hvorefter de blev forseglet (svejset i
felten) i en alupose, der blev flushet med nitrogen for bedst muligt at bevare de
anaerobe forhold (Figur 3.2). Kerner blev opbevaret pa kgl i 5-6 maneder, indtil de blev
anvendti kolonneforsggene. Perioden er laengere end det oprindeligt var planen at
opbevare dem, hvilken kan have haft betydning for de mikrobielle processer i
kolonneforsggene. Ved opbevaring af kernerne kan de (geo)kemiske forhold eendre sig
og ved mangel pa neeringsstoffer, elektronmodtagere og/eller donor kan der opsta en
dvaletilstand. Dermed skal mikroorganismerne ved opstilling af sgljeforsggene og
tilfarsel af grundvand tilpasse sig nye forhold, hvilket typisk resultererien
tilpasningsfase (ogsa kaldet "lag phase") uden mikrobiel veekst. Farst nar der tilfgres nyt
substrat med frisk grundvand kan mikroorganismerne igen vokse og dermed igen
resultere i nedbrydningsprocesser.

Grundet dimensioner af kernerne og det ngdvendige udstyr til opskeering af dem var det

ikke muligt at udfgre opskaeringen i den anaerobe boks. | forbindelse med pakning af
kolonnerne med sediment blev kernerne derfor farst opskaret og halveret i laboratoriet,
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hvorefter de blev overfart til den anaerobe boks. Opskaeringen foregik i samme
laboratorie som den anaerobe boks og processen blev udfgrt sa hurtigt som muligt. Den
detaljerede beskrivelse af kolonne-opseetningen fremgar af bilag B3.

4. Kolonne-forsgg med biokul-Fe® og Grindsted grundvand

4.1 Forsggsopsaetning

Der er udfart kolonne-forsgg hvor biokul-Fe® er blandet med sand (1,4-15 veegt procent
biokul-Fe®), og Grindsted grundvand derefter passerer gennem kolonnerne (20-30
mL/time). Der blev benyttet den samme biokul-Fe® i alle forsgg, d.v.s. CO,-aktiveret
biokul-Fe® fra engangspyrolyse med tilsaetning af 10 % CO. til pyrolysegassen.
Grundvandet fgdes fra Tedlar poser og pumpes med en peristaltisk pumpe gennem
kolonnerne. Gennem maling af koncentration af forureningsstoffer og evt.
nedbrydningsprodukter fgr og efter passage af kolonnen opnas indsigt i, hvorledes
forureningsstofferne tilbageholdes og evt. nedbrydes pa kolonnen. | projektet er det
primeaere fokus pa VC (kapitel 4), men der er ogsa malt for sulfonamider og barbiturater
(kapitel 5) i udvalgte prover; disse to stofgrupper er dominerende blandt farmaceutiske
stoffer i forureningsfanen. Der er ogsa malt pa jern(ll) koncentrationen i ind- og udlgb for
at falge korrosionen af Fe®, og desuden pH. Der er anvendt kolonner, hvor det er muligt
at provetage ikke blot ind- og udlgb, men hvor der kan tages prgver i forskellige afstande
fra indlgbet langs kolonnen (Figur 4.1). Derved opnas data, der bidrager til forstaelsen af
de processer, der foregar pa kolonnen. Den detaljerede beskrivelse af kolonne-
opseetningen fremgar af bilag B3.

layer-3 (orty sand) +

1 water flow

Figur 4.1. Udformning af kolonner og forsggsopsaetning. Kolonnerne (25 cm lange, 5cm
diameter) er udstyret med 7 prgvetagningsporte (septa), hvor prgvetagningsport 1 og 7 er
placeret i de sandlag som indkapsler biokul-Fe® sand materialet i kolonnerne. Til hgjre ses en
opstilling med tre kolonner, en peristaltisk pumpe, reservoir med grundvand (Tedlar-pose) og
fraktionsopsamler. Vandet pumpes ind fra bunden af sgjlerne. Grafik og fotos fra Jinxin Zhao
(2025).
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4.2 Indledende forsgg med biokul-Fe® og TCE

Der blev indledningsvist gennemfart forsgg for at opna indsigt i systemet inkl.
koncentration af biokul-Fe® og undersgge evt. behov for optimering. lonbyttet vand tilsat
TCE eller Grindsted grundvand blev pumpet fra 5 L glas-beholdere og passeret gennem
serieforbundne 1 L glasflasker for at sikre at vandet der blev pumpet ind pa sgjlerne var
iltfrit. Der blev anvendt nitrogen gas, der var renset for spor af ilt (vaskeflasker med sulfit
og jern(ll)hydroxid) som gas "teeppe" ovenover oplgsningerne for at hindre tilgang af ilt,
idet dette er en forudseetning for at der kan opnas palidelige data. | de indledende
forsgg blev der fgrst anvendt ionbyttet vand tilsat TCE, 15 % (veegt) biokul-Fe® og en
flowrate péa ca. 20 mL/time. Grundet en meget effektiv nedbrydning af TCE blev der
udfert yderligere indledende forsgg med lavere biokul-Fe® indhold (0,4-1,4 veegt%) og en
hgjere flowrate pa ca. 35 mL/time for at sikre gennembrud indenfor en realistisk
tidshorisont. Disse indledende forsag viste at sdvel TCE som VC fjernes 100 % pa
sgjlerne op til det maksimale antal porevolumener (PV) der blev anvendt i forsgget (ca.
50 PV) ved et biokul-Fe® indhold pa 1,4 veegt%, og at TCE nedbrydes til acetylen og VC til
ethen (og ethan) som ogsa fundet i rysteforsgg. Det blev fundet, at der i det
efterfelgende hovedforsgg bar anvendes 10 g biokul-Fe® iblandet sand for hver kolonne
(svarende til 1,4 veegt%) for at opna VC gennembrud indenfor en driftstid pa ca. 2
maneder. Der var problemer med iltning af grundvandet (udfaeldning af jern(lll)oxider)
bade i glas-reservoirer og efterfalgende i forsggsopstillingen, ligesom tab af VC samt
skift af reservoirer gav anledning til abrupte skift i indlgbskoncentrationer. Det blev
derfor besluttet at anvende en anden prgvetagningsmetode i Grindsted med
prgvetagning i staltanke i stedet for glasflasker (se kapitel 3) og at anvende 10 L Tedlar
folie-poser som reservoirer i kolonne-forsggsopstillingen. Test af folieposerne viste, at
disse gav konstante indlgbskoncentrationer af savel VC samt jern(ll), og at der derfor
ikke er nogen iltning eller gaslaekage fra indlgbet. Med disse optimeringer var grundlaget
tilvejebragt for hovedforsgget.

4.3 Resultater fra hovedforsgg

Hovedforsgget blev gennemfart i to etaper:

A. To kolonner med sand (filtersand), den ene iblandet biokul-Fe® (C3), den anden en
kontrolkolonne med udelukkende sand (C1)

B. To kolonner med sediment (Grindsted grundvandsmagasin), den ene iblandet
biokul-Fe® (C6), den anden som kontrolkolonne kun med sediment (C5).

Desuden blev der kart en sand-kolonne iblandet biokul (uden Fe®) for at undersgge

sorptionen til biokul og en sand-kolonne der blev kgrt med ionbyttet vand for at

undersgge jernkorrosion; disse to forsgg kompletterer forsggene udfgrt i etape A.

Kolonnerne blev kart indtil gennembrud af VC, ca. 2 - 3 maneder. | det falgende vises

resultater for sand- og sedimentkolonner separat.

For samtlige sajler blev der farst udfgrt gennembruds-forsgg med et ikke-reaktivt
sporstof (kaliumbromid) for at bestemme porevolumen af sgjlerne, for at sikre at der
ikke er preeferentiel flow pa sgjlerne og for at fa indsigt med
vandudskiftningshastigheder i evt. sma porer i biokul-Fe® (se bilag B3).
Gennembrudsforsggene med det ikke-reaktive sporstof er i gvrigt blevet anvendt for
parameterisering af transportmodellen, der er anvendt til beskrivelse af dataseettet (se
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kap. 4.4). Porgsiteten af kolonnerne blev bestemt ud fra gennembrudsforsgg med ikke-
reaktivt sporstof og ligger typisk pa mellem 0,35 og 0,45, hajst for kolonnerne med sand
og biokul. Porgsiteten er blevet anvendt til bestemmelse af passeret vandvolumen i
enheder af porevolumen.

| det folgende vises udvalgte resultater fra forsggene med fokus pa koncentrationer i
vandet efter passage af sgjlerne (port 7). Den komplette dataserie fremgar af Zhao et al.
(2026b).

4.3.1 Sand-kolonner (etape A)

Ind- og udlgbskoncentrationer af VC fremgar af Figur 4.2 (a). | kontrolsgjlen (C1) kun
med filtersand og i indlgbet til kolonnen iblandet biokul-Fe® (C3-influent) er VC
koncentrationen nogenlunde konstant med en gennemsnitkoncentration omkring

10 uM. Udlgbet fra biokul-Fe® kolonnen (C3-effluent) indeholder derimod ikke malbart
VC de farste 60 porevolumener, hvilket viser, at VC er blevet helt tilbageholdt eller
nedbrudt pa sgjlen (C3) for de farste 60 porevolumener. Nar VC nedbrydes dannes
ethen; ethen kan reduceres videre til ethan, som ikke findes naturligt i grundvandet.
Summen af ethen + ethan koncentrationer fremgar af Figur 4.2 (b). Grindsted
grundvandet indeholder allerede betydelige ethen koncentrationer, og der er derfor en
ret hgj baggrundskoncentration heraf, ca. 30 uM. | udlgbet fra biokul-Fe° sgjlen (C3-
effluent) er ethen+ethan koncentrationen hgjere (ca. 5 uM) end i kontrolsgjlen (data ikke
vist), s leenge der er effektiv VC fjernelse i sgjlen. Dette viser, at noget VC er nedbrudt
og omdannet til ethen og ethan. Ethan-dannelse kan veere betydelig. Saledes viste
pravetagning fra andre porte pa sgjlen - eksempelvis portene 3 - 6 - koncentrationer af
ethan hgjere end 10 uM, samtidigt med at ethen-koncentrationen var betydeligt
reduceret. Dette geelder isaer for de farste 40 porevolumener (Zhao et al. 2026b). D.v.s.
at ethen-reduktion til ethan med Fe® kan veere betydelig.
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Figur 4.2. Ind- og udlgbskoncentrationer (influent og effluent) af VC (a) og ethen+ethan (b) i
kolonne forsgg med Grindsted grundvand. Kolonne C1 er en kontrolkolonne (sand uden biokul-
Fe®), mens kolonne C3 er sand iblandet 1,4 vaegt% biokul-Fe®. Mindre variationer af VC
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koncentrationen i indlabet i de to kolonner skyldes udskiftning/pafyldning af reservoir (Tedlar
folieposer) med varierende VC koncentration. Resultater fra Zhao et al. (2026b).

Udlgbets pH var relativt stabilt startende med 6,5 og svagt faldende med tiden til ca. 6
ved forsggets afslutning. Udlabets koncentration af jern(ll) fremgar af Figur 4.3 (a).
Koncentrationen af jern(ll) er hgjt i starten af forsgget med koncentration pa ca. 60
mg/L. Koncentrationen falder stgt med gget antal porevolumener for at falde til naesten
nul ved 80 porevolumener. Interessant er der naesten sammenfald mellem tidspunktet
for gennembrud af VC og tidspunktet hvor jern(ll) i udlgbet falder til nul.
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Figur 4.3. Udlgbskoncentration af jern(ll) i kolonneforsgg med Grindsted grundvand og sand
iblandet biokul-Fe® (C3) og sediment iblandet biokul-Fe® (C6), mens C1 og C5 repraesenterer
kontrolkolonner med henholdsvis sand og sediment uden iblandet biokul-Fe®.

Jern(ll)-koncentrationen i udlgbet fra sand-biokul-Fe® sgjlen er meget hgjere end jern(ll)-
koncentrationen i kontrolforsgget med kun sand, og viser saledes at jern(ll) kommer fra
Fe®i biokul-Fe®. Reduktionen af VC (og ethen) med Fe° resulterer i dannelse af jern(ll).
Beregninger viser imidlertid, at denne reaktion kun giver anledning til ca. 10 % af den
dannede maengde jern(ll). Derfor er arsagen til den haje jern(ll) koncentration en anden
end nedbrydning af VC og ethen. Supplerende forsgg viste at den hgje jern(ll)
koncentration skyldes korrosion af Fe® i Grindsted vandet. Ikke mindst det hgje tryk af
CO, (aggressiv kulsyre) i grundvandet stimulerer korrosionen. Ud fra den akkumulerede
meengde jern(ll) der er frigivet for sgjlerne kan det beregnes at 80 - 90 % af Fe® i sgjlerne
er blevet opbrugt.

4.3.2 Sediment-kolonner (etape B)

Resultaterne fra sedimentkolonnerne ligner resultaterne fra sandkolonnerne. |
kontrolsgjlen (C5) kun med sediment og i indlabet til kolonnen iblandet biokul-Fe® (C6-
influent) er VC koncentrationen nogenlunde konstant. Sgjlerne med biokul-Fe® fierner
alt VC ind til passage af ca. 95 porevolumener vand (C6-effluent), hvorefter der er
gennembrud af VC (Figur 4.4). Der er ingen malbar fiernelse af VC pa kontrol-kolonnerne
med sediment uden biokul-Fe® (Zhao et al. 2026b). For nedbrydningsprodukternes
vedkommende er der ingen markant stigning i ethen+ethan for biokul-Fe® kolonnen i
sammenligning med kontrollen (data ikke vist, se Zhao et al. (2026b)). Der er anvendt et
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nyt parti grundvand til sedimentkolonnerne (jf. kap. 3), og dette indeholder hgjere ethen-
koncentrationer, end det grundvand der blev benyttet for sandkolonnerne. Det betyder,
at der er en hgjere "baggrund" af ethen, og det derfor ogsa er vanskeligere at observere
en mindre ggning (nogle fa uM) af koncentrationen. Det bemeerkes, at der dannes ethan
i sgjlerne, sa laenge der ogsa er effektiv fiernelse af VC samt frigivelse af jern(ll). Ethan
kan som beskrevet ovenfor dannes savel fra reduktion af VC som fra reduktion af ethen.

Der genereres hgje koncentrationer af jern(ll) i biokul-sedimentkolonnen som for biokul-
Fe® sandkolonnerne (Figur 4.3 (c), kolonne C6), og igen falder koncentrationerne over tid,

indtil det nar neesten nul efter ca. 90 porevolumener.
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Figur 4.4. Indlgbs- og udlgbskoncentrationer af VC (venstre, c) og ethen og ethan (hgjre, d) i
sediment kolonneforsgg med Grindsted grundvand. Kolonne C5 er sediment kontrol (sediment
uden biokul-Fe®), mens kolonne C6 er sediment iblandet 1,4 vaegt% biokul-Fe®. Fra Zhao et al.
(2026b).

Samlet set viser sgjleforsggene en effektiv tilbageholdelse af VC pa biokul-Fe® sgjlerne.
Forskelle i gennembrud for VC mellem sand- og sediment-sgjlerne kan skyldes forskelle
i pakning og evt. forskelle i reaktivitet af biokul-Fe® ved tilstedeveerelse af sand/sediment
med forskellig partikelstarrelse. Den hgje ethen-baggrund i sediment-sgjlerne gar det
vanskeligt at kvantificere reduktionsprodukter, og dermed hvor meget VC der nedbrydes
ved reduktion, og hvor meget der fjernes alene som fglge af adsorption. Der er et
markant sammenfald af gennembrud af VC, ophgr af produktion af ethan og ophgr af
udledning af Fe(ll) fra sgjlerne. Umiddelbart giver sidstnaevnte udtryk for, at der ikke er
yderligere Fe® i s@jlerne, og dermed for at VC reduktion har en vigtig indflydelse pa
gennembruddet af VC.

4.4 Modellering af gennembrudskurver og fortolkning

Vand- og stoftransport pa sgjlerne blev modelleret med en 2D advektions-dispersions
model i Comsol Multiphysics (se bilag B3 for detaljer) for at fortolke gennembrudskurver
og bestemme sorptions- og nedbrydningsrater. Savel nedbrydning af VC til ethen samt
nedbrydning af ethen til ethan beskrives ved sekventielle farste-ordens reaktioner, dog
saledes at hastighedskonstanten reduceres proportionalt til nedgangen i udlgbets Fe(ll)
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koncentration (som udtryk for nedgangen i biokul-sgjlernes indhold af Fe°). Sorption af
VC blev udtrykt ved en konstant linezer fordelingskoefficient (Ky). Automatisk optimering
blev brugt for at fitte simulerede gennembrudskurver til malte veerdier. Derfor blev,
nedbrydningsrater (maksimale hastighedskonstanter) og sorptionskoefficienten af VC
til biokul-sand/sediment blanding varieret indtil der blev fundet (ved brug af en least-
squares optimeringsmetode) mindst mulig forskel mellem simulerede og malte VC,
ethen, og ethan koncentrationer ved udlgbet af kolonnerne.
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Figur 4.5. Modellering af udlgbskoncentrationer fra biokul-Fe° sand (venstre) og sediment
(hgjre) kolonner med 2D advektions-dispersionsmodel. Hastighedskonstanterne for reduktion
af henholdsvis VC og ethen er 0,183 og 0,168 h™ for sandsgjlen, og 0,064 og 0,034 h™" for
sedimentsgijlen, mens Kq for VC for sand- og sediment-sgjlerne er henholdsvis 26 L kg” og 35 L
kg™. Figur fra Zhao et al. (2026b).

Resultaterne af modelleringen med optimerede Kq veerdier og hastighedskonstanter er
vist i Figur 4.5. Generelt er modellens fitning af data tilfredsstillende. Samtidigt indgar at
der er en raekke forudseetninger, som ikke er fuldt verificerede, herunder
hastighedskonstanternes proportionalitet med jern(ll) koncentrationen i kolonne-
udlgbet; K, veerdien for VC sorption er ogsa en del hgjere end Kq veerdier fundet ved
rysteforsggene. Pa baggrund af modelleringen estimeres sorptionen og nedbrydningen
af VC at andrage henholdsvis omkring 60 - 90% og 10 - 40 %. Stgrst nedbrydning af VC
blev estimeret for sand-biokul-Fe® sgjlerne, og mindst nedbrydning for sediment-biokul-
Fe® sgjlerne. Rysteforsggene (Kap. 2) viste en stgrre andel VC der blev nedbrudt (> 50 %)
end i sgjleforsggene. En mulig forklaring er at i rysteforsggene er der en langt mindre
andel af Fe® der korroderes og dermed er reaktiviteten hgjere end i sgjleforsggene, hvor
Fe® gradvist oxideres.

4.5 Kolonneforsgg (VC) - konklusion

Biokul-Fe® kolonne-forsggene viser med stor tydelighed, at VC fjernes fuldsteendigt fra
Grindsted grundvand, nar dette passerer gennem sgijlerne, uanset om biokul-Fe® er
blandet med sand eller sediment fra Grindsted. Ud over reduktion af VC ses ogsa
dannelse af ethan ved reduktion af ethylen, der enten er i grundvandet i forvejen, eller
som dannes grundet VC reduktion. Fjernelsen af VC fra vandfasen skyldes bade
adsorption og nedbrydning. Der frigives store meengder jern(ll) fra sgjlerne. Reduktion af
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VC og ethen giver anledning til produktion af jern(ll) nar Fe® oxideres, men det kan
beregnes at kun ca. 10 % af den dannede jern(ll) stammer fra reaktionen med VC og
ethen. De resterende 90 % af den dannede jern(ll) skyldes derfor en anden reaktion,
nemlig vandets korrosion af Fe®. Dette skyldes i hgj grad at Grindsted grundvandet er
relativ surt og indeholder meget CO, (aggressiv kulsyre).

Fjernelsen af VC ophgarer efter omkring 60-90 PV. Det er pafaldende, at gennembrud for
VC samt ophgr af ethan-dannelse fra biokul-Fe® sand- og sediment-kolonnerne finder
sted samtidigt med ophgr af Fe(ll) frigivelse fra kolonnerne (som udtryk for at alt reaktivt
FeC er opbrugt). Den frigivne jern i form af jern(ll) svarer til 80 % (Biokul-Fe® sand sgijler)
til 90 % (Biokul-Fe® sediment sgjler) af Fe? i biokulsmaterialet i sgjlerne. Et lignende
sammentraef mellem markant gennembrud og opbrug af Fe® ses ikke for de
farmaceutiske stoffer (se kapitel 5) og viser derfor, at Fe® spiller en vigtig rolle for
fiernelse af VC ved reduktion. Desvaerre opbruges Fe® pa sgjlerne relativt hurtigt, og
dette skyldes korrosion af Fe® af det sure Grindsted grundvand med hgjt indhold af
aggressiv kulsyre.

33



5. Kolonne-forsgg - sulfonamider og barbiturater

Det anvendte grundvand fra Grindsted indeholdt en reekke farmaceutiske stoffer, hvor
effekten af biokul-Fe° ligeledes blev undersggt i bade de indledende forsag og
hovedforsggene (forsggsudfarelse beskrevet i kapitel 4).

5.1 Indledende sgjleforsgg

| de indledende sgjleforsag blev fijernelsen af de farmaceutiske stoffer ved det
maksimale antal porevolumener passeret i forsgget (50 PV) undersggt. For de fleste af
de farmaceutiske stoffer var der en fiernelse i sgjleforsgget pa 50-80% (Figur 5.1). For
barbital var fjernelsen mere beskeden (24%), mens sulfanilsyre naesten ikke blev fjernet
(6%). Det forventes at fijernelsen i kolonnerne skyldes sorption til biokullet, hvor
sulfanilsyre netop forventes at veere det mindst sorberende af stofferne.
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Figur 5.1. Relative koncentrationer i ind- og udlgbsvandet i sgjlen med sand iblandet biokul-Fe°
(1,4 vaegt%) og vand fra Grindsted efter 50 PV. Stoffer markeret med * (sulfathiazol, sulfamerazin
og allobarbital) er fjernet til under detektionsgraensen. Hhv. (a) sulfonamider og sulfanilsyre og
(b) meprobamat og barbiturater detekteret i indlebsvandet. Udover de viste stoffer blev der
analyseret for sulfacetamid, sulfadiazin, nikethamid, sulfapyridin, phenobarbital, secobarbital
og 5-isopropylbarbitursyre, som var under detektionsgraensen i indlgbsvandet.

5.2 Hovedforsog

Resultaterne for de farmaceutiske stoffer vises som for VC separat for hhv. sand- og
sediment-sgjleforsggene. Da grundvandet til hovedforsggene er prgvetaget fra en anden
boring end de indledende forsag (jf. kap. 3) er der en lidt anden sammensatning af de
farmaceutiske stoffer. Desuden er der mindre forskelle mellem pragvetagningsrunderne
til hhv. sand- og sedimentkolonneforsggene, der er udfgrt med ca. 4 maneders
mellemrum. Der er analyseret for de samme stoffer i alle forsggsrunderne, men kun de
stoffer der findes i indlgbsvandet i koncentrationer pa minimum en faktor 2 over
detektionsgraensen er inkluderet i figurerne.
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5.2.1 Sand-kolonner (etape A)

Ind- og udlgbskoncentrationerne af de farmaceutiske stoffer fra hhv. kontrol (C1) og
reaktiv biokul-Fe® (C3) sgjleforsggene fremgar af

Figur 5.2 for sulfonamiderne og Figur 5.3 for barbituraterne og meprobamat. For
kontrolsgjlen (ind- og udlgb) og indlgbet til den reaktive sgjle var der igennem forsgget
relativt ens koncentrationer. For nogle af sulfonamiderne (sulfamethazin, sulfamethizol
og sulfathiazol) var der mellem ca. 40-70 PV lidt lavere indlgbskoncentrationer i den
tilknyttede tedlarpose med grundvand (Figur 5.2).

Sulfonamiderne ses generelt at blive fjernet til under detektionsgreensen i den reaktive
biokul-Fe® sgjle. Der er i starten af forsgget en kortvarig produktion af sulfanilsyre (ikke
vist), som dog foregar i bade kontrol og reaktiv biokul-Fe° sgjlen, hvorved den ikke er
specifikt relateret til det reaktive materiale. Fjernelsesprocessen i den reaktive sgijle
vurderes at skyldes sorption til biokullet.
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Figur 5.2. Udvikling i koncentrationer i ind- og udlgbet fra sgjlerne med sand (kontrol og biokul-
Fe®) for sulfonamiderne. Den stiplede linje indikerer detektionsgraensen, hvorved datapunkter
under linjen er under detektionsgraensen. Lukkede symboler er relateret til udlgbet, mens abne
symboler er relateret til indlgbet. Bemaerk at koncentrationer er i pg/l, og ikke pmol/l som for de
klorerede ethener.

For barbituraterne og meprobamat ses der ogsa en kraftig fijernelse til under
detektionsgreensen eller teet pa denne. For barbituraterne virker der til at ske et
begyndende gennembrud til sidst i forsagget (efter ca. 60 PV), hvor VC gennembruddet
ogsa finder sted (Figur 4.2 a). Gennembruddet er dog begreenset og svaert med sikkerhed
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at skelne fra den usikkerhed, der er tilknyttet forsgget og analyserne. Tendensen virker
tydeligst for barbital (Figur 5.3 a) og amobarbital (Figur 5.3 d). Fjernelsesprocesseniden
reaktive sgjle vurderes ligesom for sulfonamiderne at skyldes hovedsageligt sorption til
biokullet. For barbituraterne, kan det dog ikke afvises, at fjernelsen delvist kan skyldes
nedbrydning via reduktion med Fe?, idet sgjleforsggene indikerer en vis sammenhaeng
mellem opbrug af Fe® og gennembrud.
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Figur 5.3. Udvikling i koncentrationer i ind- og udlgbet fra sgjlerne med sand (kontrol og biokul-
Fe®) for meprobamat og barbituraterne. Den stiplede linje indikerer detektionsgraensen, hvorved
datapunkter under linjen er under detektionsgreensen. Lukkede symboler er relateret til udlgbet,
mens abne symboler er relateret til indlgbet. Bemaerk at koncentrationer er i pg/l, og ikke pmol/L
som for de klorerede ethener.

5.2.2 Sediment-kolonner (etape B)

Ind- og udlagbskoncentrationerne af de farmaceutiske stoffer fra hhv. kontrol (C5) og
biokul-Fe® (C6) sgjleforsggene fremgar af Figur 5.4 for sulfonamiderne og Figur 5.5 for
butalbital og meprobamat. For kontrolsgjlen (ind- og udlagb) og indlgbet til den reaktive
sgjle var der igennem forsgget relativt stabile koncentrationer. For nogle af
sulfonamiderne (sulfamethazin, sulfamerazin og sulfamethizol) var efter ca. 90 PV lidt
hgjere indlgbskoncentrationer i den tilknyttede tedlarpose med grundvand (Figur 5.4 b
og c). Detektionsgraensen i udlgbsvandet fra sedimentkolonnerne var hgjere for
barbituraterne end det var tilfeeldet for sandkolonnerne. Der indgar derfor feerre stoffer
pa figurerne for sedimentkolonnerne end for sandkolonnerne.

Indlgbskoncentrationerne af de malte sulfonamider ligger mellem 5 - 120 ug/L, lavest
for sulfamerazin og hgjst for sulfamethazin. Indlgbskoncentrationerne er stort set
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konstante under sgjleforsgget - dog gges koncentrationen af sulfamethazin med ca. 20
ug/L under forsgget. Sulfonamiderne ses i starten af forsgget at blive fjernet tilunder
detektionsgreensen i den reaktive biokul-Fe® sgjle. For sulfonamiderne der er til stede i
hgjere koncentrationer (Figur 5.4 a og b) ses der et langsomt og stigende gennembrud i
udlgbet fra den reaktive sgjle. Fiernelsen ved forsggets afslutning ligger pa 50-80% for
de tre sulfonamider. Sulfonamiderne der er til stede i lave koncentrationer (Figur 5.4 c)
fijernes til under detektionsgraensen igennem hele forsgget (d.v.s. minimum 50-70%
fijernelse). Der blev i sgjlerne med sediment ikke observeret en produktion af
sulfanilsyre. Fjernelsesprocessen i den reaktive biokul-Fe® sgjle vurderes at skyldes
sorption til biokullet.

(a)

Koncentration (pg/l)

O Sulfaguanidine (C5, kontrol, indlab)

O Sulfaguanidine (C6, biokul-Fe0, indlgb)
A Sulfanilamide (C5, kontrol, indlab)

< Sulfanilamide (C6, biokul-Fe0, indlgb)

(c)

Koncentration (pg/l)

oo ¢

60
o
o Eg g % 88 8 ﬁgg '%@MEDEQES@@QE
. L
40 A
30 §§ & & =0 s M@ q‘ioﬁ&o‘%q%oéaé’mé
n
20 EgE am
[T L

5 m "t
) :J.E::::::" m"atn e
0

0 25 50 75 100 125 150 175

PV
®Su
ESu
ASu
B Su

faguanidine (C5, kontrol, udlab)
faguanidine (C6, biokul-Fe0, udlgb)
fanilamide (C5, kontrol, udlab)
fanilamide (C6, biokul-Fe0, udigh)

10

2288 s 8 0
éin $ 2y s e a0 E'sn;qgg
Taga s 33@@%&‘&‘&‘“5“

a
TN WA W WM wrsaww aweawwa-

s 2in Zuis Juiuls Ziaial b ek ek 2 dnie 8 A 4 el b & Jdal A & 2 iuial

100
P

vV
Sulfamerazine (C5, kontrol, indlab) A Sulfamerazine (C5, kontrol, udlgb)
Sulfamerazine (C8, biokul-Fe0, indlgb) *
Sulfamethizole (C5, kontrol, indlgb) [ ]

a

Sulfamethizole (C8, biokul-Fe0, indlab)

Sulfamethizole (C5, kontrol, udlgb)

Sulfamerazine (C8, biokul-Fe0, udlgb)

Sulfamethizole (C8, biokul-Fe0, udlgb)

(b) 120

120

100

80

60

40

Koncentration (pg/l)

20

o]

O Sulfamethazine (C5, kontrol, indlgb)

0O Sulfamethazine (C6, biokul-Fe0, indlgb)

. Bottaals
8 ave g8

ﬁgi ] 83
O e

'gm--u. .0 _mE ® % e " an®"

0 25 50 75

100
PV
@ Sulfamethazine (C5, kontrol, udlgh)
B Sulfamethazine (C6, biokul-Fe0, udlgb)

125 150 175

Figur 5.4. Udvikling i koncentrationer i ind- og udlgbet fra sgjlerne med sediment (kontrol og
biokul-Fe®) for sulfonamiderne. Den stiplede linje indikerer detektionsgraensen, hvorved
datapunkter under linjen er under detektionsgreensen. Lukkede symboler er relateret til udlgbet,
mens dbne symboler er relateret til indlabet. | plot (c) har stofferne hver deres
detektionsgreense. Bemaerk at koncentrationer er i pg/l, og ikke pmol/l som for de klorerede
ethener.

For barbituraterne var indlgbskoncentrationen til sgjlerne for mange af stofferne for teet
pa detektionsgreensen til, at der kan konkluderes pa deres fjernelse. For butalbital og
mepromat (Figur 5.5) sker der en fjernelse i den reaktive sgjle. Som for sulfonamiderne
ses der en begyndende gennembrud i sgjlerne, der ses tidligst for meprobamat, der har
de hgjeste indlgbskoncentrationer. Fjernelse ved forsggets afslutning er omkring 65%
for begge stoffer. Fjernelsesprocessen i den reaktive sgjle vurderes, at skyldes
hovedsagelig skyldes sorption til biokullet.
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Figur 5.5. Udvikling i koncentrationer i udlgbet fra sgjlerne med sediment (kontrol og biokul-Fe°)
for meprobamat og butalbital. Den stiplede linje indikerer detektionsgraensen, hvorved
datapunkter under linjen er under detektionsgreensen. Lukkede symboler er relateret til udlgbet,
mens abne symboler er relateret til indlabet. Bemaerk at koncentrationer er i pug/l, og ikke pmol/l
som for de klorerede ethener.

5.3 Kolonneforsgg (farmaceutiske stoffer) - konklusion

Biokul-Fe® kolonne-forsggene viser, at de farmaceutiske stoffer kan tilbageholdes i
biokul-Fe® materialet i sgjlerne uanset om biokul-Fe® er blandet med sand eller
sediment fra Grindsted. Da tilbageholdelsen vurderes at ske som fglge af sorption til
biokullet, vil biokullets sorptionskapacitet med tiden opbruges. Dette ses ved tendens
til et begyndende gennembrud omkring 60 PV i sand-sgjleforsggene, samt langsomt
stigende koncentration i udlgb fra sediment-sgjleforsggene startende omkring 25 PV.
Baseret pa indlgbskoncentrationer af de farmaceutiske stoffer og tidspunktet for
gennembrud af stofferne findes at der tilbageholdes mere af de farmaceutiske stoffer
pa biokullet i sand- sammenlignet med sedimentsgijlen. Det er uklart hvad det skyldes.
Et lignende faenomen ses ikke for VC og det er derfor vanskeligt at tilskrive forskellen til
et mere heterogent (evt. preferential) flow i sedimentsgjlen. Der kan evt. veere humus-
stoffer fra sedimentet der konkurrerer omkring sorptionspladser.

Gennembrudskurverne i sediment-sgjleforsggene sker meget gradvis i forhold til
forventningen om en mere S-formet (stejlere) gennembrudskurve, der typisk ses ved
tilbageholdelse som fglge af sorption (forsinkelse i forhold til sporstoffet, se bilag B3 Sl).
Som for VC ses der ingen naturlig nedbrydning af de farmaceutiske stoffer i kolonnen
med sediment fra sandmagasinet. For sulfonamider er der flere studier, som viser
nedbrydning under aerobe forhold, men viden om anaerob nedbrydning er begraenset
(Ottosen et al. 2024). For barbituraterne kan det ikke afvises, at de kan nedbrydes
delvist via reduktion med Fe®, idet sgjleforsggene med sand indikerer en vis
sammenhang mellem opbrug af Fe® og gennembrud (Figur 20), den samme tendens
ses dog ikke i sedimentkolonnerne. Skal det afklares om barbituraterne kan nedbrydes
via reduktion med Fe® er yderligere forsgg nadvendige.
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Endelig skal bemaerkes at Grindsted grundvandet indeholder mange andre organiske
kontaminanter, ofte i betydelige koncentrationer. F.eks. benzen og ethylurethan der er
malt i koncentrationer pa ca. 500 og 300 ug/L og med total-koncentration pa organiske
stoffer pa ca. 11000 ug/L (COWI 2020). Der er altsa mange andre stoffer ud over
klorerede oplgsningsmidler og farmaceutiske stoffer der sorberer til biokullet og som
kan konkurrere om sorptionspladser.
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6. Dimensionering af reaktiv permeabel vaeg

6.1 Beregningsmetode

Ved dimensionering af en reaktiv veeg er de vigtigste parametre reaktiviteten af Fe® (ki),
opholdstiden i den reaktive veeg udtrykt ved porevandshastigheden i veeggen (v,) og
tykkelsen af veeggen (L), og den gnskede reduktion i grundvandskoncentrationer.
Sammenheaengen mellem disse parametre kan gives ved fgrste-ordens udtrykket:

kl * L
Cyqa = Cing ~exp | —

Up

hvor Cing 0g Cuq er koncentrationerne af VC fgr og efter passage af veeggen. Formlen kan
omskrives til en formel for den ngdvendige tykkelse af den reaktive veeg:

V. C'd
L=—p-ln( = )
kl Cud

Reaktiviteten af biokul-Fe® med VC er blevet bestemt med grundvand fra
forureningsfanen fra fabriksgrunden i bade rysteforsgg (farste-ordens
hastighedskonstant pa 0,024 h™' ved et veeske:biokul-Fe® forhold pa 200) og estimeret fra
sojleforsggene (0,06 h™' (sediment) - 0,18 h™ (sand); veeske:biokul-Fe® forhold pa 20).
Grundvandshastigheden i magasinet varierer og stiger i neerheden af Grindsted a.
Sgijleforsggene blev designet med en porevandshastighed omkring 150 m/ar (0,017
m/h) for at give et konservativt estimat og repraesentere en hurtig grundvandsstrgmning
(tykkere veeg). Opholdstiden af forureningsstoffet i den reaktive vaeg vil desuden
afheenge af sorption til veegmaterialet, hvor sorptionen gger opholdstiden. Saledes giver
anvendelsen af porevandshastigheden et konservativt estimat af vaegtykkelsen.

6.2 Dimensionering og levetid

Ved brug af ovennaevnte formel bestemmes tykkelsen af den reaktive veeg ved en gnsket
koncentrations-reduktion af VC pa hhv. 99,9 % og 99 %, ved variabel andel biokul-Fe°
blandet med sand i veeggen, og ved to forskellige porestremningshastigheder. Det
antages, at biokul-Fe® blandes med sand og der er derfor anvendt hastighedskontanten
fra sandkolonnerne (0,18 h™"). Delvis clogging af materialet og passificering af Fe®
simuleres med en 5x lavere hastighedskonstant. Ved ggning af andelen af biokul-Fe®i
veeggen er hastighedskonstanten gget proportionalt med maengden i forhold til det
udfarte kolonneforsgg.
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Tabel 6.1. Beregnet tykkelse af reaktiv permeabel vaeg under varierende forudsaetninger m.h.t.
gnsket reduktion (%), grundvandets porevandshastighed (m/ar), andel af biokul-Fe® (veegt%) i
veeggen og hastighedskonstanten for nedbrydning af VC (h™).

Reduktion | Porevandshastighed | Biokul-Fe® | Hastighedskonstant | Veegtykkelse
% m/ar Veaegt% h m

99,9 150 1,4 0,18 6,5

99,9 150 10 1,3 0,9

99 150 1,4 0,18 4,3

99 150 10 1,3 0,6

99 150 1,4 0,036* 22

99 50 1,4 0,18 0,9

99 150 30 3,9 0,2

* Nedgang i reaktivitet grundet tilstopning og korrosionslag.

Ved en gnsket reduktion i veeggen pa 99,9 %, en hurtig stramningshastighed i veeggen pa
150 m/ar og en fgrste-ordens nedbrydningskonstant pa 0,18 h™' og med 1,4 % biokul-Fe°
i vaeggen vil der veere behov for en veeg med en tykkelse pa ca. 6,5 m. Nedseettes
reduktionskravet for VC til 99 %, sa vil veeggens tykkelse nedsaettes til ca. 4,3 m. Hvis
reaktiviteten i vaeggen er nedsat gges vaegtykkelsen voldsomt. @ges andelen af biokul-
Feliveeggen eller nedsaettes grundvandets stremningshastighed, sa mindskes kravet til
veeggens tykkelse. Saledes vil en veeg indeholdende 30 % biokul-Fe® med et
reduktionskrav pa 99 % og en hgj stramningshastighed kreeve en tykkelse pa ca. 0,2 m.
Veeggens tykkelse er tydeligvis meget afhaengig af de specifikke dimensionerings-
parametre. En vaegtykkelse pa ca. 0,5 m, og et biokul-Fe® indhold pa mellem 10 og 30 %
vil veere tilstraekkelig til at sikre 99 % VC fjernelse (
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Tabel 6.1).

| design af en reaktiv vaeg er der en antagelse om, at reaktiviteten vil blive bevaret over
en leengere tidsperiode. Det blev observeret i sgjleforsggene, at der var et relativt hurtigt
forbrug af det reaktive jern i biokul-Fe® materialet (se Figur 4.3). Herved var det reaktive
materiale opbrugt efter 60-80 PV. Dette geelder for sgjler der bestar af sand blandet med
1,4 % biokul. Hvis imidlertid sgjlerne er pakket med en starre andel biokul vil Fe® i
biokullet holde leengere og vaeggen kan filtrere et starre volumen vand fagr Fe® er opbrugt.
Antager vi en 0,5 m tyk veeg pakket med 30 % biokul giver det mulighed for behandling af
ca. 1300 porevolumener grundvand far Fe® i biokullet er opbrugt. Med en porevands-
hastighed pa 150 m/ar vil veeggens levetid dermed veere 4 - 5 ar. Ved lavere strgmnings-
hastighed eller en tykkere veeg gges levetiden.

Ud over nedbrydningen af VC i veeggen vil der veere en yderligere tilbageholdelse som
falge af binding til biokullet. Dette vurderes dog at vaere af mindre betydning for VC, som
efter binding nedbrydes, sa leenge der er Fe® i vaeggen. For de farmaceutiske stoffer, som
formodes alene at tilbageholdes i vaeggen som falge af sorption, er det sandsynligt at
vaeggen meettes med disse stoffer over tid, og at tilbageholdelsen derfor aftager.
Baseret pa sgjleforsggene forventes en biokul-Fe® vaeg dog effektivt at sorbere de
farmaceutiske stoffer for mindst lige s& mange porevolumener som vaeggen er reaktiv
overfor VC.

Arsagen til hurtigere korrosion af Fe® vurderes at skyldes grundvandets relativt lave pH
samt hgje indhold af aggressiv CO,. Den nedbrudte masse af VC har kun forbrugt en
mindre del af Fe’ i sgjleforsggene (ca. 10%) hvor imod langt det meste Fe® er blevet
opbrugt som fglge af korrosion af vandet. Det er dermed ngdvendigt at finde en lgsning,
der fjerner grundvandets syrebestanddele, hvorved reaktiviteten af biokul-Fe® materialet
bedre kan udnyttes til nedbrydning af forureningen i grundvandet, specifikt de klorerede
ethener.

Et specifikt design for en reaktiv vaeg vil desuden veere afhaengig af den specifikke
placering i magasinet. For et ikke injicérbart reaktivt materiale som biokul-Fe° vil det
veere mest fordelagtigt, hvis installationen sker et sted, hvor den forurenede fane ikke
findes i stor dybde, samt at der er reducerede forhold i hele fanens/veeggens tveersnit.

En reaktiv veeg er derfor anvendelig for det gvre grundvand og vil typisk kunne etableres
til en dybde pa omkring 15 meter begraenset af selve teknologien der anvendes til
installation af veeggen. Denne dybde burde ikke udggre en begreensning ved
forureningsfanens udlgb til Grindsted A, hvor forureningsfanen hovedsageligt befinder
sig i det gvre magasin (Lemaire et al. 2024, Ottosen et al. 2020). Der kan dog veere andre
praktiske udfordringer i forbindelse med installation af en barriere teet ved aen.

Det er ligeledes vigtigt at finde et blandingsforhold mellem biokul-Fe® og sand, hvor
permeabiliteten ideelt set er lidt stgrre end for det omgivende magasin
(gennemstramning), men samtidigt ikke sa hgj, at opholdstiden i veeggen bliver meget
begreenset.
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En reaktiv permeabel vaeg med biokul-Fe® kan anvendes nar grundvandet er anaerobt,
som for Grindsted grundvand. Dette grundvand indeholder jern(ll), der er ingen ilt og
nitrat tilstede, og derfor er der ikke andre dominerende stoffer i grundvandet som kan
ilte Fe® og dermed forbruge dets reduktionskapacitet. Biokul-Fe® er derfor velegnet til
det anaerobe Grindsted grundvand, samt andre anaerobe og relativt terreennaere faner
med klorerede ethener.

6.3 Usikkerheder

Der er betydelige usikkerheder forbundet med de ovennaevnte beregninger. Sgjlerne har
i projektet veeret kart over en periode pa ca. 3 mdr. Flowet har veeret konstant over
denne periode. Ved drift over leengere tid er det muligt, at der kan forekomme cloggning
af sgjlerne og nedsat reaktivitet, ligesom det er muligt, at bindingskapaciteten for visse
stoffer, f.eks. de farmaceutiske stoffer, mindskes. Der er ligeledes usikkerhed omkring
hastighedskonstantens stgrrelse, her bade afhaengig af hvilket materiale (sand,
sediment) der blandes med biokullet, men ogsa om nedbrydningskonstanten er
proportional med andelen af biokul-Fe® i den reaktive veeg. Blandingsforholdet mellem
biokul-Fe® og sand kan ogsa veere af betydning for den hydrauliske stabilitet af veeggen.
For reaktive vaegge med Fe® er det en anvendt strategi, at blande jernet med et ikke-
ekspanderende materiale (typisk sand/grus) med en lighende kornstgrrelse. Dette gares
for at forbedre de langsigtede hydrauliske egenskaber, da det er fundet at resultere i
mindre clogging fra jernkorrosionen (Bilardi et al. 2023). Om lignede er tilfaeldet for
biokul-Fe® er usikkert.
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7. Konklusioner

BioWall projektet har dokumenteret, at biokul-Fe® effektivt kan fjerne VC samt
farmaceutiske stoffer fra Grindsted grundvand udtaget i forureningsfanen fra
fabriksgrunden. Projektets hovedkonklusioner er sammenfattet nedenfor.

Biokul-Fe®granulat (2 - 4 mm) kan fremstilles ved at tilfare jern(ll) til treeflis
efterfulgt af pyrolyse ved mindst 900 °C. Ved yderligere tilfarsel af urea til substratet
og ved tilseetning af CO, til pyrolysegas-atmosfaeren opnas en seerlig reaktiv biokul-
Fe® for sorption og nedbrydning af klorerede ethener

| rysteforsag er biokul-Fe® fundet at reducere klorerede ethener inkl. PCE, TCE, cis-
DCE og VC. Halveringstider for hhv. TCE og VC ligger pa ca. 0,7 og 25 timer. Ved
reduktionen dannes ikke-toksiske ikke-klorholdige produkter som acetylen og
ethen. Tilstedeveerelse af Grindsted grundvandsmatrice pavirker ikke
reaktionshastighederne.

Sgijler pakket med 1.4 % biokul-Fe® blandet med sand (filtersand) eller sediment (fra
det terreennaere magasin teet p& Grindsted A) tilbageholder effektivt VC ved savel
sorption samt reduktion. Nar Fe®i biokullet er opbrugt observeres gennembrud af
VC. Ud over reduktion af VC ses ogsa reduktion af ethen til ethan. | kontrolsgjler
uden tilsat biokul-Fe® ses ingen fjernelse af VC.

Kun ca. 10 % af reduktionskapaciteten af Fe® benyttes til reaktion med VC og ethen.
Grundet Grindsted grundvandets surhed og indhold af aggressiv kulsyre korroderer
Fe®hurtigt og opbruger dermed reduktionskapacitet for de klorerede stoffer.
Sgjlerne med biokul-Fe° tilbageholder ogsa farmaceutiske stoffer (sulfonamider og
barbiturater) med tilbageholdes-procenter pa 50 - 100 %, bedst for sand-biokul-Fe°
sgjlerne.

Baseret pa modellering af VC-gennembrud fra sand-sgjlerne, der inkluderer
korrosion af Fe® estimeres, at en reaktiv veeg med 30 % biokul-Fe® og 70 % sand skal
veere ca. 0,5 m tyk for at give en tilbageholdelse af VC pa 99 % givet en hgj
porevandshastighed af grundvandet pa 150 m/ar. Levetiden estimeres til ca. 5 ar.
Levetiden af den reaktive veeg kan gges substantielt (> 25 ar), hvis
korrosionshastigheden af Fe® kan nedsaettes. Det foreslas, at der indseettes et
syreneutraliserende trin far reduktionen med biokul-Fe®°.

Projektet viser ogsa at biokul-Fe® har anvendelsesmuligheder som filtermateriale
som alternativ til aktivt kul - og dermed har potentiale til fremstilling af reaktive filtre
i pump-and-treat lasninger.
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Version 1.0 — 13. december 2022

Reaktiv vaeg baseret pa Biokul (BioWall)

Konceptet

Biokul og metallisk jern (Fe®) kan reducere vinylchlorid (VC) til ikke-giftigt ethen. Ved en
optimal binding mellem Fe® og biokul og ved valg af den rette biokul kan reaktionen forega
hurtigt. Dvs. at det VC kontaminerede vand fra Grindstedvaerkets fabriksgrund herved kan
renses for VC ved kontakt med biokul-Fe®. For at muligg@re denne reaktion i en permeabel
reaktiv veeg skal der fremstilles biokul-Fe® granulat med en partikelstgrrelse, der er
tilstraekkeligt stor til hurtig passage af vand, dvs. granulat-partikler der er stgrre end 2 mm. |
projektet fremstilles f@rst traepiller/span der er impragneret med jern-salt som
efterfglgende pyrolyseres ved temperaturer mellem 800 og 1000°C hvorved jernet i
biokullet reduceres til Fe®. De fremstillede biokulpartikler er nu faerdige til tests.

Nedbrydningsmekanismerne for sulfonamider i grundvand er ikke velundersggte, men de er
i flere tilfelde fundet aerobt mikrobielt nedbrydelige. Sulfadiazin, sulfanilamid og
sulfanilsyre er fundet bionedbrydelige under aerobe forhold i batchforsgg med sediment fra
den gverste halve meter af Grindsted a-bund. Alle tre stoffer var stort set totalt nedbrudt
indenfor én maned. Det er dermed muligt, at sulfonamiderne i det forurenede vand fra
Grindstedveaerket kan fjernes vha. aerob bionedbrydning.

| projektet vil vi undersgge nedbrydningen af VC samt andre organiske kontaminanter
(udvalgt blandt sulphonamider, barbiturater og ethylurethan) ved kolonne-studier. Dvs. at
kolonner pakkes med enten biokul-Fe®, aktivt sediment eller biokul-Fe/sediment. Vi vil

2 — sediment ¥

Figur 1: Skitse af kolonneforsgg, dels med separate kolonner for biokul-Fe® og sediment, dels
med kolonnerne i serie




bade udfgre kolonneforsgg med de reaktive komponenter enkeltvis, og forsgg med
kolonner i serier. Dette for at efterligne en reaktiv vaeg der bestar af henholdsvis de reaktive
komponenter enkeltvis eller som en todelt vaeg, se Figur 1.

Projektets formal

Projektet er rettet mod fjernelse af VC og andre klorerede ethener samt mulig delvis
fiernelse af gvrige (udvalgte) organiske kontaminanter i grundvands-forureningsfanen fra
Grindstedvaerkets fabriksgrund fgr dette rinder ud i Grindsted A. | projektet arbejdes med et
granulat bestaende af biokul og metallisk jern, kaldet ”biokul-Fe®” i det fglgende. | projektet
undersgges i hvilket omfang VC bindes/sorberes til biokul, og efterfglgende i hvor hgj grad
VC omdannes (reduceres) til ethen nar det reagerer med Fe®. Den samlede effekt af sorption
og reduktion benavnes i det felgende “reaktivitet”.

Formalet med projektet er at:

i) demonstrere, at der kan fremstilles stabile og reaktive granulat-partikler af biokul-
Fe

ii) demonstrere at VC samt andre klorerede ethener kan nedbrydes med biokul- Fe?,

iii) undersgge om organiske kontaminanter i grundvandet fra Grindstedvaerkets

fabriksgrund (udvalgt blandt sulphonamider, barbiturater, ethylurethan) kan
nedbrydes til ikke-toksiske metabolitter ved aerob eller vekslende aerob/anaerob
mikrobiel nedbrydning i sediment,

iv) benytte kolonnestudier som basis for design skitse af en reaktiv veeg tilpasset
forureningen fra Grindstedveerkets fabriksgrund.

Projektets medarbejdere

e Lektor Dominique J. Tobler (DJT), Institut for Plante og Miljgvidenskab (PLEN), KU
(dominique.tobler@plen.ku.dk)

e PhD studerende Jinxin Zhao (JZ), PLEN, KU (zhao@plen.ku.dk)

e Seniorforsker Annika S. Fjordbgge (ASF), Institut for Miljg- og Ressourceteknologi,
DTU (asfj@dtu.dk)

e Lektor Mette M. Broholm (MMB), Institut for Miljg- og Ressourceteknologi, DTU
(mmbr@dtu.dk)

e Professor Hans Christian B. Hansen (HCBH), PLEN, KU (haha@plen.ku.dk)

Metoder og Udfgrelse
Projektet er opdelt i tre arbejdspakker.

AP1: Fremstilling af biokul-Fe® (JZ, DJT, HCBH)

Biokul-Fe® granulat partikler fremstilles ved fgrst at impraegnere biomasse med et jernsalt
eller et jern-restprodukt, tgrre materialet og presse det til passende piller efterfulgt af
pyrolyse. Det generede biokul karakteriseres og testes for reaktivitet i batch.

AP1.1: Granulat-fremstilling. Fem materialer testes: Trae (gran, bgg), hvedehalm, sukkerroe-
melasse, og benmel. Materialerne impraegneres med jern-salte (enten Fe(lll)klorid eller
jernoxider), tgrres, blandes med lignin og presses til piller i en pelleteringsmaskine hvorefter
de pyrolyseres i en rgrovn ved temperaturer mellem 800 og 1000°C. For trae benyttes ogsa
traespan hvorved pelleteringsprocessen kan overskrides. Metoderne er under udvikling og vi
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forventer at der i pyrolysen ogsa tilfgres ekstra nitrogen i form af urea; evt. undersgges ogsa
tilfgrslen af graphen.

AP1.2: Granulat karakterisering. Dannelsen af Fe® samt andre krystallinske substanser
undersgges med réntgendiffraktion (XRD), og lokationen af Fe® partikler i biokul underspges
ved scanning elektron mikroskopi. Det kvantitative indhold af Fe® bestemmes ved redox-
titrering. Det specifikke overfladeareal bestemmes ved Nz-adsorption (BET).
Partikelstgrrelse bestemmes ved sigtning, mens partikelstabilitet i vand undersgges ved
fraktionen af nedbrudt materiale efter opbevaring i vand i op til 1 maned. Desuden udfgres
langtidstestforsgg (op til 12 mdr.) pa udvalgte biokul for at teste deres langtids-stabilitet.
AP1.3: Reaktivitet i batch. Granulatpartiklernes reaktivitet med VC undersgges ved at
reagere partiklerne med VC i gastaette haette-glas og analysere gasfasen over tid ved brug af
GC-FID/ECD. Data anvendes til bestemmelse af VC-sorption til biokul-Fe® samt
hastighedskonstanten for VC-reduktion til ethen. De tre bedste biokul-Fe® udvaelges til
videre test.

AP2: Nedbrydning af kontaminanter undersggt i kolonne-forsgg (alle)

| denne AP undersgges nedbrydning af VC og udvalgte organiske kontaminanter i
grundvandet fra Grindstedvaerkets Fabriksgrund ved kolonneforsgg. Kolonneforsgg
efterligner de forhold der vil vaere i en reaktiv vaeg — hvor grundvandet stremmer gennem
en vaeg af det permeable reaktive biokul-Fe® materiale. Kolonneforsggene er velegnede til at
teste savel sorption og reduktion af VC til ethen som funktion af opholdstiden (flowet). Det
forurenede grundvand pumpes gennem kolonner, hvor ind- og udlgbskoncentrationer
moniteres og reaktiviteten (sorption og reduktion) undersgges som funktion af
pakkematerialets formulering, vandflowet og tilstedevaerelse af ilt, iseer for de mikrobielt
aktive kolonner.

AP2.1 Design af kolonneforsgg

De anvendte kolonner fremstilles sa de kan anvendes til de tre udvalgte kultyper i AP1.3.
Kolonne-dimensionerne vil i hgj grad afhange af biokul-Fe® granulat stgrrelsen, hvorved en
kolonne til et 2 mm granulat bgr veere minimum 4 cm i diameter og 20 cm lang. Kolonnerne
fedes med Grindstedgrundvandet ved brug af en peristaltisk pumpe. Kolonne-forsggene
udfgres ved 10°C og der opretholdes anaerobe forhold som de vil vaere tilstede i
grundvandet.

AP2.2: Prgvetagning af vand og sediment fra Grindsted. Der indsamles forurenet
Grindsted-vand fra boringen ved det tidligere spildevandsanlaeg. Sediment kan enten tages
fra abunden med kerneudtager (0,5 m), hvis et egnet sted kan findes, eller med GeoProbe
fra et tilgaengeligt sted i magasinet. Prgverne opbevares iltfrit i kernergr og koldt (10°C)
inden brug. Grundvandets generelle geokemiske parametre (hovedkationer og anioner, pH,
ilttryk, ledningsevne, koncentration af Fe(ll)) samt koncentration af VC, andre klorerede
ethener samt sulphonamider og barbiturater bestemmes.

AP2.3: Biokul-kolonner (JZ, DJT, HAHA). Kolonner pakkes med biokul-Fe® (AP1). Der males
VC samt gvrige klorerede ethener (PCE, TCE, DCE) i savel indlgb samt i udlgb. Desuden kan
der prgvetages grundvand fra sideporte pa kolonnerne sa reaktiviteten (VC sorption og VC
reduktion til ethen) kan fglges som funktion af savel tid som sted i kolonnen. Effektiviteten
(forholdet mellem udlgbs-og indlgbskoncentration) undersgges som funktion af biokul-Fe®
materialet, flowhastighed og antal porevolumener passeret vand. Der udfgres stopped-flow
forspg for at bestemme i hvilket omfang diffusion af vandet ind i biokul-Fe® partikler er
reaktionsbegransende og for optimering af partikelstgrrelse. Kolonnernes



reduktionskapacitet undersgges: hvor meget vand kan filtreres fgr reaktiviteten ophgrer
(kolonnematerialets levetid). Projektperioden saetter dog en begraensning for hvor lang en
periode dette kan undersgges.

AP2.4: Sediment-kolonner (ASF, MMB). Kolonnerne pakkes med sediment (AP2.2). Dette
g@res i en anaerob boks, hvis kolonnestgrrelsen muligggr dette, for at bevare redox-
forholdene fra felten bedst muligt. Der kgres bade en kolonne til kontrol af hvad der ville
ske naturligt uden tilsaetning af ilt eller biokul, samt kolonner hvor sedimentkolonne iltes for
at opna aerobe forhold. Desuden undersgges effekten af tilsaetning af biokul til sedimentet
under anaerobe forhold. Indlgb og udlgb analyseres pa tilsvarende vis som i AP2.3. Valg af
hvilke ikke-klorerede forureningskomponenter der skal vaere i fokus, aftales med Region
Syddanmark som p.t. foretager en evaluering af hvilke stoffer, der er de
toksikologisk/@kotoksikologisk vigtigste. | forsggene fokuseres bade pa effektiviteten af en
eventuel nedbrydning, samt pa sendringer i den kemiske sammensaetning. Ved installation
af prgvetagningsporte langs kolonnen vil en eventuelt sekventiel aendring i den kemiske
sammensaetning bedre kunne undersgges. Muligheden for dette afhaenger af ngdvendige
prgvevolumener for de specifikke kemiske analyser, kolonnestgrrelser og flow (AP2.1).
Desuden moniteres om der opstar tegn pa tilstopning som fglge af udfeeldninger i kolonnen
ved andrede redox-forhold.

AP2.5: Kolonner i serie. Kolonnerne der er undersggt separat i AP2.3 — AP2.4 saxettes nu i
serie, men undersgges kun med de bedste kombinationer af reaktivitets-betingelser, dvs.
den optimale biokul-Fe®, optimalt flow og optimale forhold i sedimentkolonnen. Biokul-Fe®
kolonnen placeres f@r sedimentkolonnen idet biokul-Fe® kolonnen ikke taler aerobe forhold.
Der moniteres igen pa reaktant-koncentrationer i ind- og udlgb til begge kolonner, og
effektiviteten kvantificeres som funktion af antal porevolumener passeret vand. Biokul-Fe®
kolonnens pavirkning af sedimentkolonnen undersgges gennem sammenligning med
reaktivitet i AP2.4, og underspgelse af overfgrsel af evt. nedbrydningsprodukt fra biokul-Fe®
kolonnen til sedimentkolonnen. Om muligt undersgges det kombinerede systems levetid.

AP3: Design af reaktiv veeg og perspektivering (alle)

Pa baggrund af kolonne-forsggene i AP2 samt kendskab til Grindsted grundvandets
strgmning fremstilles en konceptuel model af en permeabel veeg. Forudsat at der er
observeret tilfredsstillende nedbrydning pa kolonnerne (AP2) kan der gives specifikationer
for tykkelses, dybde og leengde for opnaelse af en given reduktion af de forureningsstoffer,
der prioriteres hgjest. Desuden praesenteres overvejelser af vaeggens eventuelle opbygning i
to sektioner.

Projektets leverancer

Nummer Leverance Deadline | Ca. periode
mdr. fra
start
D1.1 Protokolforfremstilling af mindst én reaktiv Fe®-biokul 4 Maj-juni 2023

der opfylder krav til granulat-stabilitet, reaktivitet og
partikel-stgrrelse.

D1.2 Afrapportering af resultater fra biokul-Fe® fremstilling og 6 Aug. — sep.
udveelgelse af optimale materialer til AP2 2023
undersggelser.

D2.1 Prgvetagning af jord og sediment 6 Sep. 2023




Nummer Leverance Deadline | Ca. periode
mdr. fra
start
D2.2 Kolonne-opsatning specificeret og opstilling testet og 7 Okt. 2023
verificeret.
D2.3 Afrapportering af resultater frareaktivitet pa separate 11 Feb. 2024
biokul-Fe®kolonner, sediment og biokul-Fe®-sediment
kolonner
D2.4 Afrapportering af resultater fra serieforbundne kolonner 15 Juni 2024
D3.1 Designkriterier og skitse for reaktiv vaeg 16 Aug. 2024
Slutrapport 18 Okt. 2024

Projektets tidsplan
Projektet starter den 1. marts 2023 og Igber over 18 maneder.

Task 1123 [4[5]6]7 89 10|11]12]13[14]15[16 1718

AP1 - Biokul-Fe?

AP1.1 - Fremstilling ......
HEEE

AP1.2 - Karakterisering

APL.3 _ Reaktivitet [ ]

AP2 - Kolonneforsagg

AP2.1 - Design af kolonner
AP2.2 - Pravetagning
AP2.3 — Biokul-kolonner
AP2.4 — Sediment kolonner

AP2.5 - Kolonner i serie

AP3 - Reaktiv vaeg design

Slutrapport

Budget (d. kr.)

AP

2.2
2.2-2.5
2.2-25
2.2

2.2-25

Opgave
Fremstilling og prototyping af biokul
PhD hourly paid / VIP
Kerneprgver (geoprobe)
Sgjler, pumper, samplere, gasser, ....
Vand-analyser (GC, LC-MS, ICP, IC mm)
Feltarbejde, prgvetagning
Mgder
Laboratory technician
PhD hourly paid / VIP
Overhead (20 %):
Totalt:

KU

DTU Total

80000 80000
40000 40000
30000 30000

70000 50000 120000
40000 175000 215000
10000 75000 85000
8000 15750 23750
57850 57850
140000 100000 240000
89167 89150 178317
535017 534900 1069917

Som udgangspunkt udfgres alle forsgg og analyser under AP1 og AP2 pa hhv. KU og DTU.
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