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Bestimmung von PFAS in Béden und Klarschlammen als Summenparameter

EOF (extrahierbares organisch gebundenes Fluor)

Einleitung

PFAS sind per- und polyfluoralkylierte Stoffe mit
persistenten Eigenschaften, die daher in vielen
Alltagsgegenstanden Anwendung fanden und auch noch
finden (z.B. wasserabweisende Beschichtungen von
Textilien und Papier, Kochgeschirr). Aufgrund der vielfachen
Verwendung sind PFAS aktuell in zahlreichen Umweltproben,
wie Oberfldchengewéssern, aber auch in belasteten Boden
zu finden. Auch das Monitoring in Kl&ranlagen ist von
steigendem Interesse.

Da PFAS sehr widerstandsfahig gegeniiber einer
biologischen Behandlung in Kldranalgen sind, werden die
Substanzen nicht ohne spezielle Behandlungsstufe aus dem
Abwasser entfernt und sind daher haufig im Ablauf der
Kldranlagen bzw. im Klarschlamm zu finden. Darlber hinaus
kénnen wahrend des biologischen Behandlungsprozesses

in der Klaranlage aus Polyfluoralkyl Vorlduferverbindungen
neben den persistenten Perfluoralkylsauren (PFAA, wie
PFOS und PFOA) weitere unbekannte per- und polyfluorierte

Substanzen entstehen. Fiir eine bodenbezogene
Verwendung dirfen Klarschlamme in Deutschland nicht
mehr als 100 pg/kg PFAS (Summe von PFOA und PFOS)
enthalten.™

Die Bestimmung der einzelnen Substanzen ist zum einen
sehr zeit- und kostenaufwandig, zum anderen werden
unbekannte Verbindungen nicht erfasst. Ein schneller und
einfach detektierbarer Summenparameter fir fluorierte
organische Verbindungen hilft, eine erhéhte Belastung in
der Kldranlage zeitnah zu erkennen und den Eintrag von
PFAS-belastetem Abwasser in die Umwelt zu verhindern.
Extrahierbare organische Fluorverbindungen (EOF) kdnnen
mittels Extraktion und anschlieBender Detektion mit der
Molekilabsorptionsspektrometrie (MAS) quantitativ
nachgewiesen werden. Die MAS basiert auf dem Nachweis
von Fluor tiber die in-situ-Bildung von Gallium(l)fluorid
(GaF)-Molekilen, welche mit dem contrAA 800, einem
hochaufldsenden Graphitrohr-AAS mit Kontinuumstrahler,
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detektiert werden. Ein besonderer Vorteil ist die sehr niedrige  von belasteten Béden und Klarschldammen zum Parameter
Nachweisgrenze dieser Methode. Der Summenparamter EOF  AOF — dem adsorbierbaren organisch gebundenes Fluor in
bietet aufgrund seiner Nachweisstarke eine gute Alternative ~ wéssrigen Umweltproben.

und erweiterte Anwendungsmaoglichkeit wie die Analyse

Material und Methoden

Proben
= Zwei Klarschlammproben (getrocknet und gemahlen)
= NCS DC 73325 Referenzmaterial Boden

Reagenzien

= HNO, (65 %)

= 0,05 % TritonX-100

= Pd/Mg/Zr Modifier (1 g/1 Pd, 0,5 g/1 Mg, 0,02 g/1 Zr)
= (Ca Modifier (ICP Standard, 1 g/I)

= Ga Losung (ICP Standard, 1 g/I)

= Natriumacetat (fiir Analyse)

Probenvorbereitung — Extraktion

Die Probenextrakte wurden wie folgt hergestellt: Eine
Probenmenge von ca. 1 g wurde in 5 ml Essigsaure-
Methanol-Gemisch suspendiert, 10 Minuten lang im
Ultraschallbad behandelt und anschlieBend zentrifugiert.
Nachdem der Uberstand in ein frisches Falcon-Réhrchen
Uberfiihrt wurde, wurde der Riickstand erneut in 5 ml
frischer Extraktionsldsung resuspendiert und der
Extraktionsschritt wiederholt. Nach dem Transfer des
zweiten Uberstandes wurde die Extraktion ein drittes Mal
wiederholt. Alle drei Uberstande aus einer Probenportion

= Zr Stammlosung (ICP Standard in HCI, 1 g/1)
= Zertifizierte F-Stammldsung
(1.000 g/1 F ICP Standard als NaF)
= Methanol (fur LC)
= Aceton (100 %)

wurden zusammengefiihrt und unter leichtem Argonstrom
vollstandig getrocknet. Der getrocknete Extrakt wurde dann
in 2 ml Methanol-Wasser-Gemisch 1:1 (v/v) gelést, erneut
im Ultraschallbad behandelt und unverdiinnte Riickstédnde

durch Zentrifugation entfernt.

= Essigsdure (100 %)

= 4-Fluorbenzoesaure (98 %)

= Nonafluorbutan-1-Sulfonsaure (PFBS)
= Lomefloxacinhydrochlorid (LF)

Tabelle 1: Probenvorbereitung

Parameter

Probeneinwaage

Extraktionslésung

Ultraschallbad, Extraktion
Zentrifugation, Extraktion
Wiederholung Extraktionsschritt

Trocknung Extrakt

Resuspensionslésung

Spezifikation
ca.lg

5ml 0,5 %-iger Essigséure in
Methanol

10 min
10 min bei 4500 rcf
Dreimal

Vollstandige Verdampfung unter
Ar-Strom

2 ml Methanol-Wasser Gemisch
1:1 (viv)
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Kalibrierung

Die Kalibrierstandards wurden durch automatische
Verdlinnung einer vorgefertigten F-Stammlésungen

(100 pg/lund 200 pg/l) in 0,5 %-iger HNO, hergestellt.
Tabelle 2 zeigt die Konzentrationen der Kalibrierstandards.
Die Kalibrierkurve ist in Abbildung 1 dargestellt.

Basierend auf der Kalibrierkurve und den gemessenen
Blindwerten wurde eine Nachweisgrenze von 2,386 ug/I
Fluor fir die MAS-Methode berechnet.
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Abb. 1: Kalibrierkurve von F (als GaF-Molekdl)

Tabelle 2: Konzentration der Kalibrierstandards (hergestellt aus: * 100 pg/l oder ** 200 pg/| F-Stamml6sung)
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Fir die Detektion von Fluor wurde das contrAA 800 (G/D)
mit Graphitrohrtechnik und dem AS-GF-Autosampler,
gemeinsam gesteuert durch die ASpect CS-Software,
verwendet. Vor der Verwendung wurden die Graphitrohre
zundchst mit Zirkonium (35 pl Stammlésung, sechsmal)
beschichtet und anschlieRend mit Calciumlésung (25 pl
einer 20 mg/I Ca-L6sung) und Pd/Mg/Zr-Modifier (15 pl)

konditioniert.

Fluor wird durch eine Reaktion mit der Galliumlésung und
eine Messung der molekularen Absorptionsbande von
Galliummonofluorid (GaF) bei 211,248 nm bestimmt. Jede

Probe wurde dreimal analysiert.
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Tabelle 3: Geratespezifikation

Parameter

Gerat

Rohrtyp
Autosampler
Injektionsvolumen

Spullésung

Spezifikation

contrAA800 G/D

PIN Plattform

AS-GF

4-20 pl (Standard), 20 pl (Probe)

2 % HNO,, 0.05 % TritonX-100
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Tabelle 4: Methodeneinstellungen und Auswerteparameter

Wellenldnge [nm] Anzahl Auswertepixel ~ Messzeit [s] Modifier Reagenz Basislinienkorrektur

211,248 55 66 3 pl Pd/Mg/Zr 9 pl Ga Lésung IBC
3 pl NaAc Losung

Tabelle 5: Ofenprogramm zur Detektion der GaF Molekiile

Schritt Bezeichnung Temperatur (°C) Rampe (°C/s) Haltedauer (s) Gasspiilung
1 Trocknen 65 4 5 Max.
2 Trocknen 80 5 25 Max.
3 Trocknen 90 5 20 Max.
4 Trocknen 110 5 10 Max.
5 Pyrolyse 700 50 10 Max.
6 Gasanpassung 700 0 5 Stopp
7 Atomisierung 1500 1500 6 Stopp
8 Reinigung 2450 500 5 Max.

Tabelle 6: Charakteristische Signalform und 3D-Spektrum

Element Signalprofil 3D Spektrum
F Spektrennummer F211.2 SOug/LF 1/3
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0.8
0.6
_g S0
= 0.4 E
i
w
0.2
0 N ~
0 1 2 3 4 5 ]
Zeit [s] Pixel 150 e 0
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Ergebnisse und Diskussion

Der EOF-Wert wurde in drei verschiedenen Klarschlamm- und Bodenproben jeweils mittels Dreifach-Messung bestimmt. In
Tabelle 7 sind die gemessenen Fluor-Konzentrationen mit den entsprechenden RSD-Werten und den berechneten EOF-
Werten aufgelistet.

Tabelle 7: Bestimmung des EOF in Kldrschlamm- und Bodenproben

Probe Probeneinwaage [mg] Messwert [pg/I] Probenkonzentration [pg/kg]
Klarschlamm 1 1337,8 68,2 102,0

Klarschlamm 2 1098,9 49,1 89,4

NCS DC 73325 1005,3 6,28 18,8

Diese Ergebnisse stehen in einer guten Korrelation mit dem aus der Literaturl?! bekannten Konzentrationsbereich fir dhnliche
Proben.

Um die Zuverlassigkeit der etablierten Methode zu untersuchen, wurde die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse des gesamten
Verfahrens ermittelt. Zu diesem Zweck wurden fiir den Klarschlamm 2 der Extraktionsschritt und der anschlielende
Fluornachweis unabhangig voneinander sechs Mal wiederholt. Die erhaltenen Daten sind in Tabelle 8 dargestellt. Der RSD-
Wert (6 von 6) wurde mit 2,14 % ermittelt, was ein sehr gutes Ergebnis darstellt.

Tabelle 8: Reproduzierbarkeit der Methode (Extraktion und Detektion)

Probe Probeneinwaage [mg] Messwert [pg/I] Probenkonzentration [pg/kg]
Klarschlamm 2_1 1007,4 44,2 87,9

Klarschlamm 2_2 1010,3 43,8 86,7

Klarschlamm 2_3 1300,1 57,6 88,6

Klarschlamm 2_4 1278,0 58,3 91,3

Klarschlamm 2 5 998,7 46,1 92,3

Klarschlamm 2_6 999,0 44,7 89,5

Klarschlamm 2_Mittelwert 1098,9 49,1 89,4 +1,91 (2,14 %)

Da aktuell kein Referenzmaterial fiir organisch gebundene Fluorverbindungen als Summenparameter verfiigbar ist, wurde
die Richtigkeit der beschriebenen Methode durch Zugabe (Spike) einer bekannten Konzentration verschiedener organischer
Fluorverbindungen direkt zum Probenextrakt tiberpriift. Wie bereits aus der LiteraturB®! bekannt ist und bei der Bestimmung
von Fluor in Oberfldchenwasserproben gezeigt wurde, steigt die Wiederfindung von Spikes mit der thermischen Stabilitat
der zugesetzten Substanz. Die Wiederfindungsraten bei Zugabe von den Einzelsubstanzen wie 4-Fluorobenzoesaure (4-FBA)
und Nonafluorbutan-1-sulfonséure (PFBS) mit geringerer thermischer Stabilitat (mit Siedepunkt 4-FBA: 253,7 °C und PFBS:
210-212 °C) war nicht zufriedenstellend. Bei der Zugabe von Lomefloxacin (mit einem Siedepunkt von 542,7 °C) wurde eine
gute Wiederfindungsrate von 90,2 % erzielt.

Tabelle 9: Wiederfindungsrate von Spikes in Probe Kldrschlamm 2

Spike Substanz Siedepunkt Spike Konzentration Messwert ohne Spike ~ Messwert mit Spike Wiederfindungsrate
ra [ug/1] [wg/1 [ug/1] [%]

LF 542,7 51,6 44,3 90,8 90,2
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Zusammenfassung

Die Quantifizierung von PFAS in verschiedenen festen
Proben mit Hilfe eines Summenparameters ist mit der

hier beschriebenen EOF-Methode mit dem contrAA 800
sehr schnell und einfach durchfiihrbar. Die verwendete
Probenvorbereitung ist gebrauchlich fir die Analyse von
festen Proben wie Schlammen, Boden und Klarschlammen.
Auch die Analyse von anderen festen Materialien wie Fasern,
Stoffen, etc. ist denkbar. Die Detektionsmethode von Fluor
in den Extrakten mittels der Molekilabsorption des in situ
gebildeten Galliummonofluorids mit dem contrAA 800 ist
voll automatisierbar und sehr nachweisstark. Die Ergebnisse
der hier beschriebenen EOF-Messungen zeigen fir die
Klarschlamme deutlich hohere EOF-Werte gegeniiber dem
EOF-Wert fiir Boden. Die Reproduzierbarkeit wurde anhand
einer Probe Uberpriift und ist mit ca. 2 % sehr gut. Die
Wiederfindung einer organischen Fluorverbindung wurde
mit iber 90 % ermittelt.

Die EOF-Bestimmung mit dem contrAA 800 stellt neben der
Einzelsubstanzanalytik eine sinnvolle Screeningmethode

fur fluorierte organische Verbindungen dar. Die Ergebnisse
kénnen relativ schnell ermittelt werden und lassen

somit eine schnellere Handlungsmdoglichkeit zu. Auch

Empfohlene Geratekonfiguration

Abb. 2: contrAA 800 D mit AS-GF Autosampler

unbekannte Verbindungen, die durch chemische Abbau-
bzw. Umwandlungsprozesse entstehen kénnen, werden
mit erfasst. Zur Bewertung einer konkreten Auswirkung
der Toxizitat der PFAS auf Mensch, Tier und Natur ist der
Nachweis der einzelnen Substanzen empfehlenswert.

Tabelle 10: Ubersicht benétigter Geréte, Zubehére und Verbrauchsmaterialien

Artikel Artikelnummer
contrAA 800 G 815-08001-2
AS-GF Autosampler -

Kihler -
Verbrauchsmaterialset G 810-60066-0

Referenzen

Beschreibung

High-Resolution Continuum Source AAS (HR-CS AAS) fur
Graphitrohrtechnik

Bestandteil des Systems
Bestandteil des Systems

Verbrauchmaterial fir Graphittechnik novAA/ contrAA
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