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Ubersicht

= Kurze Vorstellung der PFC

= PFC-Einzelsubstanzanalytik mittels HPLC-ESI-MS/MS
= Existierende Normen

= Kompatibilitat der verschiedenen Normen:
PFC-Einzelstoffbestimmung aus Boden/Kompost vs. Eluatherstellung

= Umfang der erfassten PFC-Einzelsubstanzen

= Abbau von Vorlauferverbindungen in Produkten zu analysierbaren
Endprodukten in der Umwelt
= Feuerldschschaume, Klarschlamme, Papierschlamme, etc.

= Neuere Entwicklungen: summarische Parameter: AOF, EOF,
TOP Assay, PFC-Bildungspotential

= Zusammenfassung
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Mdogliche PFC-Quellen

Umfang Einzelstoffanalytik

Per-/polyfluorinated chemicals (compounds) (PFC)
Perfluoroalkyl and polyfluoroalkyl substances (PFAS)*
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F Flll
F _ F S—O
0 Il
F F O
F F
n n
Perfluoralkan- Perfluoralkan- X:2-Fluortelomersulfonate
carboxylate (PFCA) sulfonate (PFSA) (FTSA), z.B. fur n =2: 6:2 FTSA

* Zur Nomenklatur: R.C. Buck et al., Integrated Environmental Assessment Management 2011, 7, 513-541
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http://cms.3m.com/cms/PT/pt/1-3/iRkrlFQ/view.jhtml
http://www.fabricdyes.co.uk/fabric_protector.asp
http://www.cms-uk.com/jpgs/umbrellas-2.jpg
http://warp6.dva.de/sixcms/detail.php?id=149055

Erste Norm fur PFOS & PFOA in Wasser

INTERNATIONAL ISO
STANDARD 25101

2009-03-01

Water quality — Determination of
perfluorooctanesulfonate (PFOS) and
perfluorooctanoate (PFOA) — Method for
unfiltered samples using solid phase
extraction and liquid
chromatography/mass spectrometry

Qualité de l'eau — Détermination du sulfonate de perfluorooctane
(PFOS) et de l'octanoate perfluoré (PFOA) — Méthode par extraction
en phase solide et chromatographie liquide/spectrométrie de masse
pour des échantilions non filtrés

Limitierungen

= Verfahren nur fir PFOS und
PFOA

= Nur unverzweigte Isomere
bericksichtigt

m ®

CRERCFCRCRCRSO] CELRCFCICELESO; &

Il 0 > "
e o5 oy

Quelle: Arsenault et al. 2008

= Ergebnisse des Ringversuches
nicht zufriedenstellend,
Ausreil3eranteil bei Proben
im Mittel 50 %
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Verzweigte Isomere in Wasserproben

PFOA

Intensitat

PFOS

Verzweigte
Molekile

Unverzweigtes
« Molekiil

Techn.Standard

Rhein

Ruhr

Retentionszeit
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DIN-Norm PFC-Verfahren: Wasser

AK 19 im DIN NA 119-01-03-02
DIN 38407-42 (F42)
Bestimmung ausgewahlter polyfluorierter Verbindungen (PFC)
in Wasser — Verfahren mittels Hochleistungs-Flissigkeits-
chromatographie und massenspektrometrischer Detektion
(HPLC-MS/MS) nach Fest-Fllissig-Extraktion

Ausgabedatum: 03/2011 = Anwendungsbereich: Trink-, Grund-,
Oberflachenwasser, gereinigtes Abwasser

= Validierungsringversuch mit
Trink-, Grund-, Oberflachenwasser, gereinigtem
Abwasser (kommunaler Klaranlagenablauf)

= C4-C10-Perfluorcarboxylate
und C4-, C6- und C8-Perfluorsulfonate

= Erweiterung auf weitere Matrices und
Substanzen moglich, sofern Anforderungen
der Norm erfllt, z.B. WFR(IS) 50-150 %
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DIN-Norm PFC-Verfahren: Feststoffe

AK 19 im DIN NA 119-01-03-02
DIN 38414-14 (S14)
Bestimmung ausgewahlter polyfluorierter Verbindungen (PFC) in
Schlamm, Kompost und Boden — Verfahren mittels
Hochleistungs-Flussigkeitschromatographie und
massenspektrometrischer Detektion (HPLC-MS/MS)

Ausgabedatum: 08/2011 = Anwendungsbereich: bis 10 pg/kg m-
Gewassersediment, Klarschlamm,
Kompost und Boden

= Validierungsringversuch mit Klarschlamm,
Grassilage (Futtermittel), Boden

= C4-C10-Perfluorcarboxylate
und C4-, C6- und C8-Perfluorsulfonate

= Erweiterung auf weitere Matrices und
Substanzen méglich, sofern Anforderungen
der Norm erfullt, z.B. WFR(IS) 50-150 %
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Schema Analysengang

04.03.2016

9

Homogenisieren, Tellprobe entnehmen |

¥

| Gefriertrocknung (alternativ: Lufttrocknung bei 40°C¥)

v

Mahlen < 250 pm |

-

50 mL Probe
+ 2 mL Methanol

SPE (Cleanup)
» Schwacher Anionentauscher
* Inkl. Waschschritte

_|

z.B. 0,5 g Feststoff,
Ultraschall-Extraktion mit 10 mL Methanol

* Elution: ammoniakalisches
Methanol (0,1%ig)

Aliquot, z. B. 0,5 mL,
mit 0,5 mL 0,1%iger

Aliquot, z. B. 2,5 mL,
mit Wasser auf 50 mL

l

Ameisenséaure verdinnen verdiinnen l Eindampfen zur Trockne
] e
Cleanup: SPE

» Schwacher Anionentauscher
« Inkl. Waschschritte
« Elution: ammoniakalisches Methanol (0,1%ig)

Rekonstitution
z.B.
Methanol/Wasser 50/50 (v/v)

mit Wasser oder Wasser/Methanol verdiinnen I—ﬁ HPLC-MS-MS

* Gleichwertigkeit fiir Matrix Boden
(nur) durch Ringversuch geprift
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Validierungsringversuch Wasser (F42)

NA 119-01-03-02-19AK, PFC in Wasser, Schlamm und Boden*

CVR (%)

35

30

25

20

15
10

5

PFBA PFPA PFHxA PFHpA PFOA  PFNA

PFDA PFBS PFHxS PFOS

‘ [ Standardlésung [ Trink @ Grund

M Oberfl.wasser M KA-Ablauf ‘

= Vergleichsvariationskoeffizient CVg meist unter 20 %

= CVg fur PFDA und PFBS (CVg 31 %) hoher, bei PFDA durch Sorption
bei PFBS im Abwasser teilweise durch Stérungen (Begleitstoffe)
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Validierungsringversuch Feststoffe (S14)

. |

Gesamtverfahren S14

30

20

i Eﬂl
ol

PFBA  PFPeA PFHxA PFHpA  PFOA PFNA PFDA PFBS PFHXS  PFOS

CVr, %

B (komm ) Klarschlamm B (Acken)Boden O Grassilage (Futtermittel) |

3“ Standard, HPLC-ESI-MS/MS |
== 20
=
© 10
O orBA  PFRA | PRHXA PFHPA PFOA PFNA PFDA PFBS PFHxS PFOS
m DIN 38407-42 m DIN 38414-14 ‘
25 I
20 P
I Homogenitatsuntersuchung
%’ 10 |
i

PFBA PFPeA PFHxA PFHpA PFOA PFNA PFDA PFBS PFHxS PFOS

I- Klarschlamm B Boden B Grassilage
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Validierungsringversuch Feststoffe (S14)

PFOS aus Boden

be 3 Mittehw ert 4049 588 : idi
Parameter:  FFOS, Widerhol STD(Vr), 174172 UE%S“ Quelle: Validierungsdokument
Mathods: 1505725 Vargleichs-STD (VR): 575,100 pakg zu DIN 38414-14

0 Anzahl Labore. 17
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Labor

= Zum Teil Unterschiede bei der Probenvorbereitung: Gefriertrocknung vs. Lufttrocknung
bei 40°C; z.T. wurden die Proben nicht gemahlen oder nicht gesiebt

= Systematischer Vergleich zwischen Gefriertrocknung und Lufttrocknung bei
Bodenproben (verschiedene Bodenarten) steht noch aus.
H TZW
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Vergleichen wir Vergleichbares ?

Bodenuntersuchung nach DIN DIN 38414-14 vs. Eluate?

Eluat nach DIN 19529 (Schutteltest) vs.
Eluat nach DIN 19528 (Perkolationsverfahren) ?

I TZW

Konzentrationen in Boden vs. Eluaten

Untere Anwendungsgrenze
Untere Anwendungsgrenzen sind keine analytisch erreichbaren Bestimmungsgrenzen,
sondern dem urspriinglichen Zweck angepasst.

DIN 38414-14 (S14) DIN 38407-42 (F42)
10 pg/kg m+ 10 ng/L bzw.
25 ng/L (gereinigtes Abwasser)

Bsp.: Bodenprobe enthalt 2 pg/kg m; PFOA,
Annahme 1: vollstandige Extraktion,
Annahme 2: Labor gibt als BG jeweils die untere Anwendungsgrenze nach DIN an

(nach DIN 19529:2015-12)

Ergebnis Boden Ergebnis 2:1-Eluat
1 pg/L PFOA (>>BG)

<BG

= Unterschiedliche Empfindlichkeit der Methoden wegen sehr unterschiedlicher
extrahierter Probenmengen (z.B. 2:1-Eluat: m= 250 g, Boden: m{ = 0,5 g)
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Anwendung von Normen

Beispielrechnung fiir Boden mit 2 ug/kg PFOA

bei vollstandiger Extraktion

Bodenuntersuchung
nach DIN 38414-14

0,59 myenthélt 1 ng PFOA

Eluatuntersuchung
2:1-Eluat nach DIN 19529

250 g m; enthalten 500 ng PFOA

L 3

¥

1 ng PFOA nach Extraktion
in 10 mL Methanol geldst;

davon wird ein Aliquot von 2 mL
fur den Clean-Up verwendet.

500 ng (0,5 pg) PFOA nach Extraktion
in 0,5 L Wasser geldst;

Dies entspricht einer Konzentration
von 1 ug/L PFOA

L 2

R 2

Fir das Clean-Up werden
2 mL Extrakt (entspricht 0,2 ng PFOA)
in 50 mL Wasser geldst, das nach DIN
38407-42 analysiert wird.
Konzentration in der Wasserphase:
4 ng/L; Ergebnis: <BG

Untersuchung des
wassrigen Eluats nach DIN 38407-42

Ergebnis: 1 ug/L PFOA (>>BG)

I TZW

Konzentrationen in Boden vs. Eluaten

= Die beiden DIN-Normen fiir die PFC-Analytik wurden ursprunglich nicht fur

den Vergleich Boden/Eluat erarbeitet, sondern primar fur:

- die Uberwachung von Leit- und Orientierungswerten des UBA fiir
Trinkwasser, z.B. Summe PFOA und PFOS < 0,3 ug/L sowie

- existierenden oder zukinftigen Grenzwerten (Klarschlammverordnung,
Dlngemittelverordnung (Summe PFOA und PFOS: 100 pg/kg my).

= Die existierenden Normen sind flr ihren urspringlichen Zweck gut

geeignet.

= Bei der Untersuchung von Verdachtsflachen, Kompostproben 0.4. werden
PFC z.T. im Feststoff und in Eluaten gemessen.

= Ergebnisse <BG bei Untersuchung nach DIN 38414-14 kénnen im
wassrigen Eluat (z.B. nach DIN 19529) bei Analyse nach DIN 38407-42
gut messbare Konzentrationen ergeben. Nur scheinbarer Widerspruch!

I TZW
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Normen fur Eluat-Herstellung

= Norm fiir die Eluatherstellung nach DIN 19529 (z.B. Entfernung der
Trubung durch Filtration) ist nicht mit dem Anwendungsbereich von DIN
38407-42 (unfiltrierte Wasserprobe) vereinbar. Harmonisierungsbedarf!

= Die alternative Norm DIN 19528 (Perkolationsverfahren) sieht keine
Filtration der Probe vor.
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(Un)vollstandigkeit der Extraktion

Klarschlamm (LURV 04-2008)

= Ultraschall-Extraktion
nach DIN 38414-14
lieferte bei Bodenprobe
geringere Ausbeuten als
Soxhlet-oder
Mikrowellen-Extraktion

B

8

Rel WFR, %

o 8 & 8 8

aa ea e emes eroa s s e eews eos | Besonders kurzkettige

- Boden (£ 0BRY.03:200) Carbonséauren betroffen
10 L1 s ] vz |26 | fasoo] i vaa ] {06 ] f <0 ] 17 |
100 1 1 I I I 1 I Y &
.
H
E 0
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20

Quelle: Validierungsdokument zu DIN 38414-14

PFBA  PFPA  PFHxA PFHpA PFOA  PFNA  PFDA  PFBS  PFHxS  PFOS bzw. Rolf Reupert, Regina Respondek,

aSoxhiet. 72 h, MeON OUS, #°C. 1h, MeOH (2g/1om! US, 6°C, Th, MeOM (1g/10mi

BUS. 40°C 1. 1K HAC MoK wUs. 4°C. th, mnvou\uommwmu .u; 4G, Th. 151043 MoOM (2g/10mi) Jahrestagung 2009/2010 - AQS Baden-
.g: o< ‘“ h. MeOH-W nm ﬂmll :&'mﬂum R, 1h, MeOM (29/10mi) US. 40°C. Th, ACNW 1:1 (29/10 mi) Wiirttemberg, Stuttgart 03.03.2010

Konzentrationen (weiBe Felder) in pg/kg my
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(Un)vollstandigkeit der Extraktion

120 4

m-{ Kontaminierter Boden

80

60

40

% WFR (Soxhlel

20

0

PFBA  PFPeA

T T T T T T T T |
PFHxA  PFHpA PFOA PFNA PFDA PFBS PFHxS  PFOS

W US-Extraktion, 30 min ™ 1. Nachextraktion, 30 min m 2. Nachextraktion, 60 min

Quelle: Validierungsdokument zu DIN 38414-14

= Erhdhte, aber dennoch unvollstandige Ausbeute bei mehrfacher
Ultraschall-Extraktion mit Methanol.

= Fazit: DIN 38414-14 ist ein Konventionsverfahren und liefert die
unter den Bedingungen des Verfahrens extrahierbare PFC-
Gehalte, jedoch keine Gesamtgehalte

Auswahl der Zielsubstanzen ?

I TZW

Indikator- DIN 38407-42 Forschungs- Behdordliche Kettenlange
prinzip DIN 38414-14Y ansatz Vorgabe?
PFBA PFBA PFBA c4
PFPA PFPA PFPA cs5
PFHXA PFHXA PFHXA [
PFHpA PFHpA PFHpA c7
PFOA PFOA PFOA PFOA cs
PFNA PFNA PFNA c9
PFDA PFDA PFDA C10
PFUNA PFUNA c11
PFDoA PFDoA c12
PFBS PFBS PFBS c4
PFPeS c5
PFHxS PFHxS PFHxS c6
PFHpS c7
PFOS PFOS PFOS PFOS [
HPFHpA c7
| H2PFDA (8:2 FTCA) | C10
| H4PFUnA (8:3 FTCA) || C11
H4PFOS (6:2 FTSA) | HAPFOS (6:2 FTSA) [
PFOSA [

Abbauprodukte von ]
Telomerverbindungen J

1) Substanzen fiir die im Rahmen der Normung eine Validierung durchgefiihrt wurde.
Weitere Substanzen konnen erganzt werden, wenn die normativen Vorgaben erfillt sind.

Verbindungen wird nur

Von den teilweise hydrierten
6:2 FTSA haufig gefunden

2 Am Bsp. des Schreibens des Ministeriums fir Umwelt, Klima und Energiewirtschaft Baden-
Wiirttemberg zu vorlaufigen GFS-Werten fiir das Grundwasser und Sickerwasser aus schadlichen

Bodenveranderungen und Altlasten, 17.06.2015
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Vorlaufersubstanzen in der Umwelt

Pi '’

F FF FF FH H HaCCH:O PIPI Y ¢ “\D
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L CRRRK

N:’\ F ¥
Feuerléschschaum A Abbauprozesse i Paplerbeschlchtung
g A"""g
PFBA, PFPeA, g
- =]
5 PFHxXA S
g (alte Bekannte) &
< v, @
~ vos

< .
. . I‘O' 4 )
Textilbeschichtung <. Avbauprosesse e weitere Anwendungen:

.
» Oberflachenbehandlung (Leder,
VAVAVAYE T Stein, Glas, Plastik)
FWDM_R » Entschaumungsmittel (Pestizide)
AN AN AT A" i » Verlaufmittel (Farben und Lacke)
R =H oder -CHj e uvm. ...
Abbauprozesse verlaufen innerhalb von Wochen / Monaten / Jahren E TZW

Von der Quelle zur Senke

Precursor Dead-End-Produkte
H,C  cHy O F OH
‘ § 3
Nt F
\/\/ O, N
// \\ Fln
n=3 PFBA, Perfluorbutansaure
p"‘t’ﬂ“";‘"’":s Tensid n=4 PFPeA, Perfluorpentanséure
Brandbekimpfung m Lesehsehaum n=5 PFHxA, Perfluorhexanséure
mit Schaum
. ! o g
SEESES

—_

- *‘ Abbauprozessa im Boden
*l iber unbekannten Zeitraum

Grun_d\_.vasser - * Transport der Abbauprodukte im Grundwasser

~ PFC-Bildungspotential als
- Zeitraffer fiir Abbauprozesse

I TZW
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»Nicht-Umfang“ Einzelsubstanzanalytik

Loschschaume: “ldentifizierte” Fluortenside

22 Fluortenside “identifiziert”:
1 -12neue
W“’*“* (XMJ\MH W:’M:i’v"\ﬁ - 10 selten berichtete

“eamiz

PR S4mm002

‘x’\’ V'LM‘ {K)'\/ \)k:fvy

L.A. D'Agostino & S.A. Mabury, Environ. Sci.
Technol. 2014

Keine dieser Verbindungen in
Zielverbindungsanalytik
enthalten !

Keine analytischen Standards
— keine quantitative Analytik

maoglich
I TZwW
. 6 == .
»Nicht-Umfang“ Einzelsubstanzanalytik
Léschschdume: Abbauwege eines wichtigen Fluortensids
H
C“F“/\“&/WO’NW\SOJ RO ' gr ~50% Synonyme:
6:2FTSAS “6:2 FTOH eofFten  0:2-FTS
S-dealkylation | S-oxygenation I H4PFOS
P450 o, l u 3
Q 45 ~ 5
CgF,~SH ;--an‘(\/é\%sor CeFi-C0; +——— CiFig “CO; S
H ) PFHpA “6:2 FTCA “6:2 FTUCA
*6:2 FTSH i “6:2 FTSAS-SO 23 .
TR Ea—
~50; | s )
S C"F"‘NO\/WSO’ CaFy 002 oF.
G:2FISA 6:2 FTSAS-S0, 5:3FTUCA #5:2 ketone
i 3 l 2 l 23
CoF ™ | SO .F.~rCO3 OH
‘ ' 6:2 FTSOH o CF “)VCD e C,-Fu)\
6:2FTOH so? : 5:3FTCA “3.0H5:3FTCA | PFBA . ., oo
s0f l
C,FyCO, CsF -0,
’ B. Weiner et al., Environ. Chem. 2013 PEPoA PEHXA
I TZW
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Leaching von Biokompost als PFC-Quelle

Fluorierte Chemikalien bei der Kompostierung von Papierschlamm

WWTP

Biosolids

H. Lee etal.,
Environ. Sci. Technol. 2014

Plant

I TZW

»Nicht-Umfang* Einzelsubstanzanalytik

Fluorierte Chemikalien bei der Kompostierung von Papierschlamm

Boden

Pflanze

Soil

~®— B:2diPAP  —@— G:2diPAP

Plant

—&- S3FTCA = S:3FTCA
~&- S3FTUCA —o— S:3FTUCA
—a— PFBA 4 PFEA
G- PFPeA & PFPoA
- PFHXA  —8— PFHxA
—v— PFHpA  —v— PFHpA
80000 1200
& 70000 e G:2diPAR _
g éimo
S _ 60000 -2
Eﬁ 50000 <3 800
s ge
£ = 40000 £ 600
£ - s
H
EE 30000 ~ 3§ w00
8 20000 . £3
H - g 200
o 10000 - g'
] 8 o
60000 1500
a —&— 6:2diPAP 3,
5 so000 % 1000 | o +
§_ Ef § —8_
o2 40000 - Frl ~ .
22 30000 gs —3— 3
5% 30000 1 1o a000D - i
%; 20000 | gé Soso ~— //-”{
£ | | -
£ 000 | i §E o —1
a T —s 25 20000 + R
0 8 v — *
o1 2 34 5 5 o 1 2 3 P 6
Time (Month)

Time (Months)

H. Lee et al., Environ. Sci. Technol. 2014
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Vorgehensweisen
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Analytische

N f AL He, oy 6:2-Fluor id_mit
g. I : bs::r F # } I { } } I } i/ﬂ\/\/\?i\)k Vema:dung in Lnis::hst:hnurrl"i|
lelsu nz: I Y o Handelsname: Capstone 1157
&N
Analytischer Ansatz Vorteile Nachteile

DVGW-Vorhaben W 7-01-04 (2005-2007): - Einzelsubstanzspezifisch

sein.

twerden, wenn—

HPLC-MSIMS h Fi h xtrakti
(nach Festphasene on) - Hohe Selektivitat, hohe - Referenzsubstanz definierter
STTETTETTETETTE TR i (niedrige i U
. H $ Bestimmungsgrenzen)
e i . Zielsubstanzen erfassbar, . Zielsubstanz kann nicht
L LY AN i sofer i

H

& y
vorhandensind(z.B.10 PFC
nach DIN 38407-42)

Erfassung der unveranderten Zielsubstanz

DVGW-Vorhaben W 3-01-10 (2011-2013):
Adsorbierbares organisch gebundenes Fluor (AOF)

- Fluorspezifisch

wie im gezeigten Beispiel -
kein analytischer Standard
verfiigbar ist.

ren Fluors

. Verlustall zur

Strukturund

- Zielsubstanz wirdnach
Mineralisierung als Fluorid
erfassbar.

Erfassung des in der Zielsubstanz gebundenen Fluors

. PFC-spezifisch

Niedrige

DVGW-Vorhaben W 7-03-14 (2015-2017, geplant)
PFC-Bil jal (. iver A & Ei

Funktionalitat

- Zielsubstanz kann nicht

identifiziertwerden

- NurRi 'wichtige

« Struktur des fluorierten Teils

fluorierte Grundbausteine, die
als polare Substanzen wasser-

der

o 5 - (Beispiel-)Zielsubstanz wird

Erfassung des polyfluorierten (oder ggf. perfluorierten) gl:aﬁs::.l—FIurclelomersullonal
Teils der Zielsubstanz

Summarische Parameter

wer moglich

- Esist keine eindeutige

Ricktihrung aufindividuelle
Produkte méglich

I TZW

Verbrennungs-
aufschluss (CIC)
bei ca. 1000°C

HE+H,0=H,0" +F

F FF FF FH

AOF, EOF

: S*N\/\\/ (0]

F F F o’ ‘o

Beispiel:
Tensid in Schaumldéschmittel

Chemischer
Aufschluss

6:2-Fluortelomer-

sulfonsaure (H4PFOS)

TOP Assay (Houtz et al. 2012)
PFC-Bildungspotential

Einzelsubstanz-
analytik

I TZW
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Summarische Fluor-Parameter

IF OF TF=1F + OF

AOF (Wasser) OF = AOF + NAOF
EOF (Feststoff) OF = EOF + NEOF
NEOF (Feststoff)
NAOF (Wasser)

TF =  Gesamtfluor (engl.: Total Fluorine)

IF = Fluorin anorg. Spezies (engl.: Inorganic Fluorine; Fluorid, Fluorid-Komplexe)

OF = Organisch gebundenes Fluor

AOF = Adsorbierbares organisch gebundenes Fluor

NAOF =  Nicht-adsorbierbares organisch gebundenes Fluor

EOF =  Extrahierbares organisch gebundenes Fluor

NEOF =  Nicht-extrahierbares organisch gebundenes Fluor

I TZW

AOF-Bestimmung (schematisch)

Ruckstand Anorg. F
(NaF, K,[SiFg])

1. Solid phase 2. Washing
extraction step
0
100 mL water sample 50 mL <025%
+5 mL NaNO; solution  NaNO;solution
(0.2 mol/L) (0.012 mol/L)

—

100 mg AC —

7

ﬁl Z1

® AOF chemicals
O Fluoride

@z’f:ai- [|
|
M

4. Hydropyrolysis/
Combustion

O,

Ar H,0

3. Transfer
of AC

Sample boat

950-1000°C

Leerwertmethode

(DIN 32645, n = 10)

BG =0,3 pg/L

BG = 0,8 ug/L (mit Autosampler)

Injection
(1 mL)
L > 6. lon
Chromato-
graphy

5. Absorption

l A. Wagner, et al., J. Chromatogr. A, 1295, 82-89 (2013) ‘

I TZW
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Combustion lon Chromatography (CIC)

GA-100 AQF-100 ABC-100
Oxygen Ar/02

5
(‘) sampling loop
50 WL-1000 pL

73
I\NOEEE, ]

washing

sampling boat injection port

combustion tube

dbsorption tube

automatic tube wasl|

@ absorbing the heat digested gas

drain

(1) Verbrennung fester oder flissiger Proben unter Wasserzufiihrung (Hydropyrolyse)

(2) Absorption der Verbrennungsgase (HF, CO, etc.) in neutraler oder alkalischer
Absorptionslésung

(3) LVI (Large Volume Injection) der Absorptionslésung in die IC

(4) IC-Analyse von Fluorid

I TZW
Combustion lon Chromatography (CIC)
|
Wasser zum Spiilen der Reinstgas-
Eluent: KOH Absorptionseinheit VETSORUTIE
g * / L > Absorptionslésung mit
" Eluent:

. internem Standard
Fﬁeinstwasser \

GA-100 AQF-100 ASC-120S

- —
IC Absorption Verbrennung Autosampler

} 1CS-2100

I TZW
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Synthetische Aktivkohle: niedriger Fluorgehalt

Ujotit-AK 200-1200
(Dr. Felgentrager & Co. - Oko-chem. und Pharma GmbH)

I TZW

DVGW-Studienpreis: Sarah Willach

|runsnnuua & ENTWICKLUNG ewp 09 (2014)

Adsorbierbares organisch
gebundenes Fluor (AOF) — ein weiterentwickefter

Wasserqualitatsparameter zum Aufspiiren von PFC-Hotspots

Qat\nl;'.

Einige Vertreter aus der der poly- und perfluori (PFC) werden heutzutage
routinemaBig mit genormten Verfahren von zahireichen Laboren analysiert. Neuere Forschungsarbeiten liegen allerdings
vermuten, dass mit dieser Analytik nur ein geringer Anteil an i in der Umwelt
erfasst wird. Vor diesem Hintergrund entwickelte das TZW den neuen Gruppenparameter AOF, mit dem sich insbesondere
Hot Spots von PFC, z. B. nach durch i und womit das Ausmat
bislang mit der Eis nicht erfassbarer ittelt werden kann.

von: Dr. Frank Thomas Lange, Sarah Willach, Prof. Dr. Heinz-Jiirgen Brauch (DVGW-Technologiezentrum Wasser — TZW)

Contants lists aveilabl ot ScienceDirect
Chomasphere
Chemosphere

Journal homepage: www.slseviar.com/locata/chemosphers

Contribution of selected perfluoroalkyl and polyfluoroalkyl substances @n .
to the adsorbable organically bound fluorine in German rivers and in a
highly contaminated groundwater

Sarah Willach *", Heinz-

Brauch *, Frank T. Lange

I TZW
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Diffuse Organofluorbelastungen

Kommunale Abwasser 22 Oberflachenwasserproben,
i.d.R. knapp >BG davon nur 3 Ergebnisse >BG
9 n=; 2.0
) .
7 B Zulauf B Ablauf 3
3 14
1 £
5 1 g 1.2 4
= 1.0 -
4 - s
c 08 -
4 [}
3 N o6 |
21 g 04 -
1 0.2 -
0 0.0 . :
KA1 KA2 KA3 KA4 Rhein 1 Rhein 2 Kérsch

®|dent. via PFC munbekannt

Vergleich identifiziert/unbekannt ohne
Wiederfindungskorrektur fiir Einzelsubstanzen

I TZW
AOF in kontaminiertem Grundwasser (I)
Altlast durch L6schschaumeinsatz
1000 w450
&L %00 #gaao
ES £ 50
E £
E g 250
5
£ g w0
< G o
c
T a4 % 51% 47 % 42% 2% g = .
GWM1 GWM1I GWM2 GWM3 GWM4 s N | || || | |
25.7 15.5. GWM 1 GWM 1 GWM 2 GWM 3 GWM 4
WG WPFOA  WPFIA WOTHA WPICA  PFNA  mPFOA  WbFES
W identifiziert via PEC M unbekannt DS WPFOS  WPFDSA WHOFHpA MHIPFOS HAPFHS B HIPFDS
Vergleich identifiziert/unbekannt ohne
Wiederfindungskorrektur fur Einzelsubstanzen
Dominierende Einzelsubstanzen: PFOS, PFHxS
I TZW
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AOF in kontaminiertem Grundwasser (ll)

Ohne Wiederfindungskorrektur

12

9%

=
=)

o

Organofluor in yg/L F
-

N
L

GWM A GWMB GWMC

B 3F ausPFC
= AOF unbekannt

GWMD

Nach Wiederfindungskorrektur

12

30%

Organofluor in pg/L F

" Gwma GWMB
B YF aus PFC
= AQF unbekannt

GWMC GWMD

= Hoher Anteil an Fluor aus bekannten Einzelverbindungen

= Dennoch ca. 30-40% des AOF aus unbekannten Fluorverbindungen

TOP Assay/PFC-Bildungspotential

I TZW

Total Oxidizable Precursor (TOP) Assay

o
I

cr
o]

R

C8 ECF Precursor

C?\FIT

C8 Fluorotelomer
Precursor

OH»

0

o (_)‘\
7Fis e

-
GFys

+ CF,,,COO-

C7 and
shorter
PFCAs

Quelle: Houtz & Sedlak, Environ.
Sci. Technol. 2012, 46, 9342-9349

= Vorteil: Anzahl der in einer Probe vorhandenen Perfluoralkylketten

kann bestimmt werden.

Nachteil: Bei radikalischem Aufschluss von Telomerverbindungen:
undefinierte Kettenverkiirzung

» Teilziel DVGW-Projekt W 7/03/14: Entwicklung ,PFC-Bildungspotential

mit Erhalt der urspriinglichen Fluoralkylkettenlange

I TZW
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EOF fur Feststoffe

= Drei besonders relevante Literaturstellen
= Andere Arbeiten: andere Matrix, keine Differenzierung zwischen
Gesamtfluor und Organofluor oder keine Spurenanalytik

EOF-Bestimmung in Oberflachensedimenten und Sediment-
Bohrkernen aus dem Ontariosee

Hier: EOF = anionic extractable organic fluorine
(alkalische Extraktion mit NaOH in Methanol & Cleanup)

Environment Interational 59 (2013) 389-397

Contents lists available at ScienceDirect

Environment International

journal homepage: www.elsevier.com/locate/envint

Perfluoroalkyl substances and extractable organic fluorine in surface
sediments and cores from Lake Ontario

Leo W.Y. Yeung ***, Amila O. De Silva“, Eva LH. Loi %, Chris H. Marvin ¢, Sachi Taniyasu ",
Nobuyoshi Yamashita ®, Scott A. Mabury ¢, Derek C.G. Muir ¢, Paul K.S. Lam *

I TZW

EOF fur Feststoffe

= |n Oberflachensedimenten lag das identifizierte Organofluor bei 2-44 %.

= |In Sedimentkernen ebenfalls nicht identifiziertes Organolfuor detektiert.

Station 1004
Concentration ng-F/g d.w.
o s 10 15 20 2 n 35 W 45
W oF
[ Known PEAS
30 5 40 45
W sor
[ Keown PFAS

re samples from Labe €

Quelle: L.W.Y Yeung et al. 2013, Environ. Int. 59, 389-397

I TZW
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EOF fur Feststoffe

EOF-Bestimmung in Bodenproben in China und Nepal

Hier: EOF = extractable organic fluorine
(alkalische lonenpaarextraktion mit TBAHS in MTBE)

s

e 91 (2013) 751-757

Contents lists available at SciVerse ScienceDirect = ——
Chemosphere
journal homepage: www.elsevier.com/locate/chemosphere
Perfluorinated compounds in soils from Liaodong Bay with concentrated @Ocm“

fluorine industry parks in China

Pei Wang ™, Tieyu Wang**, John P. Giesy*, Yonglong Lu**

Environ Sci Pollut Res (2014) 21:9201-9211
DOI 10.1007/511356-014-2835-6

RESEARCH ARTICLE

Perfluoroalkyl substances in soils around the Nepali Koshi River:
levels, distribution, and mass balance

Bing Tan - Tieyu Wang « Pei Wang « Wei Luo «

Yonglong Lu « Kumar Y. Romesh - John P. Giesy - 12W

Fazit

Es existieren genormte Analysenverfahren fur die Bestimmung von
ausgewahlten PFC in Wasser und Feststoffen.

Die existierenden DIN-Normen fiir die Analyse von PFC kdnnen bei
unkritischer Anwendung auf Boden und Bodeneluate zu scheinbar
widerspruchlichen Ergebnissen fuhren.

Fur Erkundungszwecke sind neben Wasserproben wassrige Eluate
(z.B. nach DIN 19529) aufgrund besserer Nachweisstéarke
aussagekraftiger als Bodenuntersuchungen nach DIN 38414-14.

Zur Erfassung auch unbekannter Organofluorverbindungen gibt es
den AOF als neuen, in der Normung befindlichen Gruppenparameter
(DIN NA 119-01-03-01-12 AK).

Weitere summarische Parameter fiir Organofluorverbindungen/PFC
sind in der Entwicklung oder Erprobung (EOF, PFC-Bildungspotential,
TOP Assay).

I TZW
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