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Kurzbeschreibung: Orientierende Untersuchungen zur Belastung von Abwassern mit
fluororganischen Verbindungen durch die Bestimmung des adsorbierbaren organisch gebundenen
Fluors (AOF)

Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS) sind eine Gruppe von mehr als 4000
organischen Verbindungen mit vielfaltigen Einsatzgebieten. Uber kommunale und industrielle
Abwisser konnen sie in den Wasserkreislauf gelangen, wo sie unerwiinschte Wirkungen haben
konnen. Zur summarischen Erfassung fluorhaltiger organischer Substanzen wurde 2022 die
Norm DIN 38409-59:2022-10 veroffentlicht, die eine Methode zur Bestimmung des
adsorbierbaren organisch gebundenen Fluors (AOF) beinhaltet. Ihre Anwendbarkeit auf die
Matrix Industrieabwasser wurde im Rahmen des Projekts untersucht. Besonderheiten, die bei
der AOF-Bestimmung in Industrieabwasser zu berticksichtigen sind, wurden erfasst und
entsprechende Qualitatskriterien abgeleitet. Zur genauen Charakterisierung der Effekte von
Storgrofien auf die Richtigkeit und Reproduzierbarkeit zeigte sich Bedarf fiir weitergehende
systematische Studien. In einer Messkampagne wurden ca. 200 Proben aus Abladufen von
kommunalen Klaranlagen und Industriebetrieben auf den Summenparameter AOF sowie auf
einzelne PFAS untersucht. Sowohl fiir die AOF-Konzentrationen als auch fiir das Spektrum an
nachgewiesenen einzelnen PFAS zeigten sich deutliche Unterschiede nicht nur zwischen den
Branchen, sondern auch zwischen den Betrieben einer Branche und pro Betrieb teilweise
zwischen den einzelnen Probenahmen. Dies wurde einerseits auf den Einsatz unterschiedlicher
Produkte, Prozesse und Rohstoffe und damit unterschiedlicher Substanzen in unterschiedlichen
Konzentrationen zuriickgefiihrt, andererseits auf Art und Umfang der Abwasserreinigung. Dabei
lief? sich der tiberwiegende Anteil der AOF-Konzentrationen in den meisten Branchen nicht
durch die PFAS, die sich in Literaturrecherchen als relevant erwiesen, erklaren, stammte also
aus anderen Substanzen oder lag an Partikel sorbiert vor. Empfehlungen fiir zukiinftige
Erhebungen und eine routineméafiige Untersuchung von AOF und PFAS in Industrieabwasser
wurden abgeleitet.

Abstract: Preliminary assessment of the contamination of wastewater with organofluorine
compounds by the determination of adsorbable organically bound fluorine (AOF)

Per- and polyfluorinated alkyl substances (PFAS) are a group of more than 4000 organic
compounds with a wide range of applications. Via municipal and industrial wastewater they can
enter the water cycle, where they can cause undesirable effects. For the common detection of
fluorine-containing organic substances, the standardization of a method for the determination of
adsorbable organically bound fluorine (AOF) has been completed in 2021 and published in 2022
as DIN 38409:2022-10. In this project, its applicability to the matrix industrial wastewater was
investigated. Particular characteristics of the matrix and possible interferences which have to be
considered from a technical or analytical point of view were recorded, and appropriate quality
assuring measures were developed. To characterize the effects of the interferences on the
recovery and reproducibility of the results, the need for further systematic studies became
apparent. In a measurement campaign, samples from municipal wastewater treatment plants
and nine industrial sectors were exemplarily examined for AOF and the single PFASs. A method
applying high-performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry was developed
for the single PFAS determination. Both for the AOF concentrations and for the spectrum of
detected individual PFASs, significant differences were found not only between industry types,
but also between the plants of the same type and in some of the plants even between the
sampling events. This was attributed on the one hand to the use of different products, processes
and raw materials applying different substances in different concentrations, and on the other
hand to the type and extent of wastewater treatment. For most industries, the AOF
concentrations could largely not be explained by the PFAS which were found to be relevant for
these industries in literature search and thus originated from other substances or were bound to
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particles. Recommendations for future surveys and for a routine investigation of AOF and PFAS
in industrial wastewater were derived.
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geloster organischer Kohlenstoff
,Declustering Potential”

Extrahierbares organisch gebundenes Fluor
Perfluoroktansulfonamid
Perfluoroktansulfonamid-Essigsaure
Fluortelomer

Fluortelomercarbonsaure
Fluortelomeralkohol

Ungesattigte Fluortelomercarbonsdure

Fluortelomersulfonsaure
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Hexafluorpropylenoxid-Dimersaure
7H-Dodecafluorheptansaure
Hochleistungsflissigkeitschromatographie
lonenchromatographie

internationale Kommission zum Schutz des Rheins

Hochleistungsfliissigkeitschromatographie-Tandemmassenspektrometrie

elektrische Leitfahigkeit

,Multiple Reaction Monitoring”
Massenspektrometrie

Mittelwert

Nachweisgrenze
Fluortelomerphosphorsaureester
Polyethylen

per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen
para-Fluorbenzoesaure
Perfluorbutansaure

Perfluorbutansulfonsaure
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PFCA
PFDA
PFHpA
PFHpS
PFHxA
PFHxS
PFOA
PFOS
PFPeA
PFPeS
PFPrA
PFSA
PFNA
POP
PP
PTFE
SPE
TOP
TZW

perfluorierte Carbonsaure
Perfluordekansdure
Perfluorheptansaure
Perfluorheptansaure
Perfluorhexansaure
Perfluorhexansulfonsadure
Perfluoroktansdure
Perfluoroktansulfonsdure
Perfluorpentansaure
Perfluorpentansulfonsaure
Perfluorpropansaure
perfluorierte Sulfonsaure
Perfluornonansaure
persistente organische Schadstoffe
Polypropylen
Polytetrafluorethylen
Festphasenextraktion
,Total oxidisable precursor”

DVGW-Technologiezentrum Wasser
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Zusammenfassung

Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS) haben aufgrund ihrer hohen thermischen und
chemischen Stabilitat sowie ihrer oberflichenaktiven Eigenschaften vielféltige Einsatzgebiete.
Kommunale und industrielle Abwasser kdnnen daher eine wichtige Quelle fiir PFAS in
Gewadssern darstellen. In Gewdssern konnen PFAS unerwiinschte Effekte haben. Auch in
tierischen Geweben sowie menschlichem Blut wurden PFAS nachgewiesen, und in
Tierversuchen hatten PFAS toxische Wirkungen.

In der Abwasserverordnung (AbwV) gibt es bisher keine Anforderungswerte fiir diese Gruppe
von iiber 4000 Substanzen, jedoch wird fiir einzelne Industriebranchen der Verzicht auf ihren
Einsatz gefordert. Als genormte Nachweismethode fiir wissrige Matrizes existiert bisher die DIN
38407-42:2011-03, die jedoch nur 10 der tiber 4000 existierenden PFAS erfasst. Fiir eine
umfassendere Analytik von fluorierten organischen Verbindungen wurde 2022 die DIN 38409-
59:2022-10 zur Bestimmung des Summenparameters ,adsorbierbares organisch gebundenes
Fluor“ (AOF) veroffentlicht.

Im Rahmen des Projekts wurde die Methode zur AOF-Bestimmung im Labor der BfG etabliert
und optimiert, und es wurde ihre Anwendbarkeit auf Industrieabwasser untersucht. Dabei sollte
ermittelt werden, welche Besonderheiten bei der Analyse von Industrieabwasser zu beachten
sind. Auf3erdem sollte ein exemplarischer Uberblick iiber die Konzentrationen von AOF und
ausgewahlten einzelnen PFAS in kommunalem Abwasser und Abwasser aus neun
Industriebranchen, orientiert an der Abwasserverordnung, gewonnen werden. Die Ergebnisse
sollen eine Grundlage fiir die spatere Entwicklung von Anforderungen fiir die
Abwasserverordnung bilden.

Die Methode wurde erfolgreich etabliert. Sie beinhaltet die Adsorption fluorierter organischer
Verbindungen an Aktivkohle mit anschliefiender Verbrennung und ionenchromatographischer
Bestimmung (englisch ,combustion ion chromatography*, kurz CIC) als Fluorid. Fiir die
Optimierung wurde zundchst die lonenchromatographie zur Detektion von Fluorid mit guter
Trennung von benachbarten Anionen sowie dem Totzeitpeak angepasst. Fiir die Anreicherung
erwies sich eine natiirliche Aktivkohle als am besten geeignet. Auswahlkriterien waren
ausreichend geringe Blindwerte, moglichst gute Adsorption von sechs Testsubstanzen mit
unterschiedlichen Eigenschaften und praktische Handhabbarkeit. Die Substanzen para-
Fluorbenzoesaure (p-FB), Perfluorbutansulfonsdure (PFBS), Perfluoroktansdure (PFOA),
Perfluoroktansulfonamid (FOSA), GenX und 6:2-Fluortelomersulfonsaure (6:2-FTS) wurden
vollstandig an dieser Aktivkohle angereichert und verbrannt, wiahrend 8:2-
Fluortelomerphosphatdiester (8:2-diPAP) nur zu ca. 50 % wiedergefunden wurde. Als Grund
wurde jedoch eher Sorption an die Glaswande der Anreicherungsgefiafde vermutet als
unvollstandige Sorption an Aktivkohle. Das Risiko fiir Blindwerte wurde aufierdem reduziert,
indem zur Fixierung der Aktivkohle in den Glasrohrchen sowie zum Abfangen von Partikeln eine
Zellulosewatte anstelle von Quarz- oder Keramikwatte verwendet wurde. Die Erstpriifung ergab,
dass bei Kalibrierung iiber den Autosampler der IC etwa 10 % zu hohe Ergebnisse erhalten
wurden. Dieser Effekt konnte kompensiert werden, indem die Verbrennung in die Kalibrierung
einbezogen wurde. Auf diese Weise war die Erstpriifung erfolgreich. Die Bestimmungsgrenze
der Methode wurde regelmaflig als ,Bestimmungsgrenze unter Bertiicksichtigung des
Blindwerts“ ermittelt und insgesamt auf 5 pg/L festgelegt.

Die Besonderheiten in der Anwendbarkeit der AOF-Analytik auf Industrieabwasser liegen
insbesondere in der teilweise sehr hohe Matrixbelastung (u.a. DOC und Fluorid) und/oder sehr
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hohen Partikelgehalten. Die damit verbundenen analytischen und technischen
Herausforderungen lief3en sich mit zunehmender Erfahrung in der Handhabung der Proben
deutlich reduzieren. Technische Schwierigkeiten traten beispielsweise bei stark partikelhaltigen
Proben auf, indem die Partikel die Aktivkohlesdulen zusetzten und als Folge unter Druck Probe
austrat, die die iibrigen Proben auf dem Probentablett kontaminierte. Durch Verdiinnen von
Proben mit ausreichend hoher AOF-Konzentration sowie durch weniger dichtes Packen der
Zellulosewatte zum Abfangen der Partikel konnten diese Schwierigkeiten weitgehend reduziert
werden. Dariiber hinaus zeigte sich, dass aufgrund stark unterschiedlicher AOF-
Konzentrationen, welche sich z.T. liber drei Gréfienordnungen unterschieden, besondere
Mafdnahmen zur Minimierung von Verschleppungen notwendig sind. Diese umfassen

» die Anordnung der Proben in aufsteigender erwarteter Konzentration,

» griindliches Spiilen der kompletten Messstrecke der Anreicherungsapparatur direkt nach
der Anreicherung,

» das Ausheizen der Keramikschiffchen des Verbrennungsofens nach Ende einer Messserie
und das regelmafdige Untersuchen der Keramikschiffchen auf Blindwerte sowie

» neue unbekannte Proben zunachst verdiinnt zu messen.

Empfohlen wird auf3erdem bei der Auswahl des Geréats darauf zu achten, dass auch zwischen
den einzelnen Proben alle Oberfldchen, die Kontakt mit der Probe haben, automatisch gespiilt
werden konnen. Zur Minimierung des Einflusses der Matrix auf die Richtigkeit mussten bei
vielen Proben mehrere Verdiinnungsstufen analysiert werden. Die Matrixeffekte lief3en sich
nicht immer allein durch die theoretischen Auswirkungen von Fluorid und/oder DOC in der
Probe erklaren. Teilweise machte auch eine mangelnde Reproduzierbarkeit Nachmessungen
erforderlich. Insgesamt zeigte sich fiir die Zukunft ein Bedarf an systematischen Studien, um den
Einfluss von Matrixbestandteilen, Partikeln und Lagerbedingungen zu charakterisieren, die
Methode zu optimieren und den Anwendungsbereich noch genauer zu beschreiben.

Mit Blick auf die beschriebenen Herausforderungen bei der AOF-Bestimmung in
Industrieabwasser wurden fiir dieses Projekt die Qualitatskriterien der DIN 38409-59:2022-10
angepasst und folgende Mafdnahmen zur Qualitatssicherung in diesem Projekt entwickelt: Um zu
tiberpriifen, ob die Wiederfindung in einer Probe durch Matrixeffekte beeinflusst war, wurde die
Probe in zwei Verdiinnungsstufen analysiert. Pro Verdiinnungsstufe wurden zwei Replikate
angefertigt. Das Qualitatskriterium der DIN 38409-59:2022-10, dass ein Replikat pro
Verdiinnungsstufe nicht mehr als 10 % von einem Replikat aus der anderen Verdiinnungsstufe
abweichen darf, wurde an die Reproduzierbarkeit der Industrieabwasserproben angepasst,
indem eine Abweichung von max. 30 % akzeptiert wurde. Wurde dieses Kriterium zwischen
zwei Verdiinnungsstufen nicht eingehalten, wurde eine stirkere Verdiinnungsstufe analysiert.
Einzelne Proben mit starken Matrixeffekten konnten aufgrund der mit zunehmender
Verdiinnung ansteigenden Bestimmungsgrenze nicht ausreichend verdiinnt werden, um die
Matrixeffekte zu kompensieren. Von den Proben, deren Konzentration >10 pg/L
(Bestimmungsgrenze der 1/2 verdiinnten Probe) betrug, konnte durch die Akzeptanz der
grofderen Spannweite aber der Anteil der Proben, deren Ergebnis die Qualitatskriterien erfiillt,
von 62 % auf 75 % erhoht werden. Dariiber hinaus wurde untersucht, ob das Qualitatskriterium
moglicherweise nur zuféllig erfiillt wurde. Dazu wurde gepriift, ob die Spannweite zwischen den
Duplikaten einer Verdiinnungsstufe oder zwischen den Mittelwerten der Duplikate jeder
Verdiinnungsstufe 30 % tiberschritt. Dies war in ca. 25 % der Proben mit AOF-Konzentrationen
>10 pg/L der Fall. Die Verteilungen und Grofienordnungen der Ergebnisse der einzelnen
Branchen unterschieden sich zwischen den akzeptierten Spannweiten und ohne die Ergebnisse,
die die Qualitatskriterien eventuell nur zuféllig erfiillten, aber nicht grundlegend.
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Um zu priifen, welcher Anteil der AOF-Konzentrationen aus bekannten PFAS stammte, wurde
eine Methode zur Einzelsubstanz-Bestimmung von PFAS per
Hochleistungsfliissigkeitschromatographie-Tandemmassenspektrometrie (HPLC-MS/MS) und
Direktinjektion entwickelt. Als Grundlage fiir die Methodenentwicklung dienten die DIN 38407-
42:2011-03 zur Bestimmung von sieben Perfluorcarbon- (PFCAs) und drei Perfluorsulfonsauren
(PFSAs) sowie wissenschaftliche Publikationen zur Bestimmung weiterer PFAS. In die Methode
wurden Substanzen aufgenommen, die nach Literaturrecherche fiir die ausgewéhlten
Industriebranchen relevant sind und die sich per HPLC-MS/MS reproduzierbar bestimmen
lief3en. Aufierdem wurden einige Transformationsprodukte dieser PFAS aufgenommen, sofern
sie sich per HPLC-MS/MS bestimmen lief3en.

Bei Aufstockung einer Probe pro Betrieb mit 100 ng/L bzw. 1000 ng/L der Analyten lagen die
Wiederfindungen der meisten Substanzen in der Regel zwischen 50 % und 150 %, grofdtenteils
sogar zwischen 80 % und 120 %. Wiederfindungen von weniger als 50 % oder mehr als 150 %
wurden vor allem in Proben von Abfallbehandlungsbetrieben, weniger haufig von Metall be-
oder -verarbeitenden Betrieben und in einzelnen Féllen von anderen Branchen ermittelt. Bei der
Bestimmung von diPAPs traten starke Matrixeffekte auf, die an deutlich verringerten
Peakflachen der internen Standards (z.T. <1 % der Intensitat in einer Standardlésung) und nicht
reproduzierbaren Ergebnissen erkennbar waren. Deshalb wurden diPAPs nur in den Proben
ausgewertet, in denen die Peakfldchen des internen Standards mindestens 20 % der Peakflache
in einer Standardlésung betrugen. Die Bestimmung der Einzelsubstanzen diente im Projekt zur
Uberpriifung, ob ein relevanter Anteil des AOF durch bekannte Einzelsubstanzen erklirt werden
kann. Da die Bestimmungsgrenze des AOF mit 5 pg/L im Vergleich zum HPLC-MS/MS-
Messbereich relativ hoch lag, wurde die Bestimmungsgrenze fiir die Einzelsubstanzen
einheitlich auf den im Verhaltnis zum Messbereich relativ hohen Wert von 100 ng/L festgelegt
und nur im Bedarfsfall nach oben korrigiert. Bei knapp 30 Substanzen, die jeweils
Konzentrationen von <100 ng/L haben, ist dies in Summe immer noch unterhalb der
Bestimmungsgrenze der AOF-Methode. So konnte vermieden werden, dass die
Bestimmungsgrenze aufgrund der sehr unterschiedlichen Matrizes fiir jeden Betrieb separat
bestimmt werden musste.

Bei der exemplarischen Untersuchung von Proben aus kommunalen Klaranlagen und neun
Industriebranchen wurden die héchsten AOF-Konzentrationen in den Branchen Metall
(Maximum: ca. 3000 ug/L, Median: ca. 70 pg/L), chemische Industrie (Maximum: ca. 1000 ug/L,
Median: ca. 30 pg/L) und chemische/physikalische Abfallbehandlung (Maximum: ca. 14000
ug/L, Median: ca. 50 ug/L) ermittelt. Die geringsten Konzentrationen wurden in kommunalem
Abwasser und Abwasser aus oberirdischer Abfalllagerung (jeweils alle <25 pg/L) bestimmt. In
allen Branchen gab es auch Proben mit AOF-Konzentrationen unterhalb der Bestimmungsgrenze
fiir unverdiinnte Proben von 5 pg/L. Die Aufschliisselung nach Betrieben zeigte, dass sich die
AOF-Konzentrationen nicht nur zwischen den Branchen, sondern auch zwischen den Betrieben
einer Branche unterschieden. Dariiber hinaus streuten die Konzentrationen einiger Betriebe
auch zwischen den Probenahmen stark, wahrend andere Betriebe eher konstant hohe bzw.
niedrige AOF-Konzentrationen im Vergleich zu den anderen beprobten Betrieben der Branche
aufwiesen.

Perfluorcarbonsauren (PFCAs) bis zur Kettenldnge von Perfluoroktansaure (PFOA),
Perfluorsulfonsduren (PFSAs) mit geradzahliger Kettenldnge sowie Fluortelomersulfonsiduren
(FTSs) wurden jeweils mindestens in einer Branche mit Konzentrationen von >100 ng/L,
umgerechnet in die jeweilige Fluorkonzentration, nachgewiesen. Dabei geh6rten 6:2-FTS und
Perfluorbutansulfonsdure (PFBS) jeweils in mehreren Branchen zu den Analyten, die in den
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hochsten Konzentrationen nachgewiesen wurden (Fluorkonzentration aus PFBS bis ca. 50 pg/L,
aus 6:2-FTS bis ca. 800 ug/L). In fast allen Branchen wurden auch die PFCAs nachgewiesen, die
neben der direkten Verwendung in den Betrieben je nach Matrix und Prozessbedingungen auch
als Transformationsprodukte von polyfluorierten Substanzen entstehen konnen. Pro Branche
wurden nicht zwingend in allen Betrieben dieselben Einzelsubstanzen nachgewiesen. In Proben
aus chemischer und physikalischer Abfallbehandlung gab es jedoch mehrere PFAS, die alle in
denselben zwei Betrieben vorkamen. In Metall be- und verarbeitenden Betrieben wurde eine
Substanz (6:2-FTS, derzeit typisches Netzmittel in der Galvanisierung) wie erwartet in fast allen
Betrieben in hohen Konzentrationen (bis ca. 800 pg/L) nachgewiesen, einige weitere
Substanzen (dominant waren vor allem PFOS, bis 5 pg/L und PFBS, bis 1,5 pg/L) kamen
ebenfalls jeweils in mehreren Betrieben vor. Auch in der Papierindustrie wurden mehrere PFAS
jeweils in mehreren Betrieben nachgewiesen. In der oberirdischen Abfalllagerung gab es jedoch
keine Uberschneidungen im Substanzspektrum der Betriebe. Da der Grofteil der Probenahmen
wahrend der ersten 1,5 Jahre der Covid-19-Pandemie stattfand, als einige Betriebe nur
eingeschrankt produzierten, kdnnten sowohl die AOF-, als auch die Einzelsubstanz-Ergebnisse
teilweise geringer gewesen sein, als sie es vor der Pandemie gewesen waren.

Mit der Ausnahme der Metall be- und verarbeitenden Betriebe sowie oberirdisch gelagerten
Abfallen betrug der Anteil der im Projekt bestimmten PFAS-Einzelsubstanzen weniger als 30 %
der AOF-Konzentration, in den meisten Proben sogar weniger als 5 %. Der Grofsteil der AOF-
Konzentration stammte also jeweils aus anderen als den ausgewahlten Substanzen. Dies konnen
entweder andere PFAS sein oder auch sonstige fluorierte Substanzen, die an Aktivkohle
sorbieren. Aufderdem kann es sich um an Partikel gebundene Anteile der analysierten PFAS
handeln.

Aufgrund der haufig unspezifischen Einzelsubstanzen sowie des geringen AOF-Anteils, der sich
durch die ausgewahlten Einzelsubstanzen erklaren lasst, erscheint die Anwendung einer
Summenparametermethode fiir die Bestimmung von fluorhaltigen organischen Substanzen in
Industrieabwasser sinnvoll. Falls diese Methode zur AOF-Bestimmung in die AbwV
iibernommen werden soll, sollte jedoch berticksichtigt werden, dass AOF nicht alle PFAS erfasst
und nicht selektiv fiir PFAS ist. In der Metallbe- und -verarbeitung sind die relevanten
Substanzen jedoch offenbar bekannt und kénnen auch per HPLC-MS/MS bestimmt werden. In
dieser Branche ist also die Einzelstoffanalytik geeignet, um die derzeit relevanten fluorhaltigen
Substanzen im Abwasser zu bestimmen.
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Summary

Per- and polyfluoroalkyl substances (PFASs) have a variety of application fields because of their
high thermal and chemical stability and their specific properties as surfactants. Municipal and
industrial wastewaters can therefore be an important source of PFASs in the water cycle, where
they can have undesirable effects. PFASs have also been detected in animal tissues and in human
blood, and toxic effects have been identified in animal testing.

The German Waste Water Ordinance (AbwV) does not contain thresholds for this group of more
than 4000 substances, however it demands from certain industries to abstain from using PFASs.
DIN 38407-42:2011-03 is already established as a standardized analytical method for PFAS in
water samples, but it contains only 10 analytes. In 2022, a standardized method for the
determination of the sum parameter adsorbable organically bound fluorine (AOF) has been
published as DIN 38409-59:2022-10 by the German Institute for Standardization (DIN).

In this project the AOF method was established and optimized in the laboratory of the German
Institute of Hydrology (BfG), and its applicability to industrial wastewater was investigated. Two
of the main goals of the project were to identify the specific characteristics of industrial
wastewater which have to be accounted for when it is analyzed for AOF, and to gain a first
insight into AOF concentrations as well as concentrations of single PFAS in industrial
wastewaters. Both should provide a basis from which regulations concerning PFAS can be
developed for the Waste Water Ordinance.

The AOF method was established successfully in the BfG laboratory. It involves the adsorption of
fluorinated organic compounds on activated carbon with subsequent combustion and ion
chromatographic determination (CIC) as fluoride. The ion chromatographic method was
optimized, so that fluorine was separated from the dead time signal and from other anions
eluting with similar retention times. A natural activated carbon had the best performance
regarding sufficiently low blank values, good adsorption of six model substances with different
properties, as well as convenient handling. With this activated carbon the model PFASs 4-
fluorobenzoic acid (p-FB), perfluorobutanesulfonic acid (PFBS), perfluorooctanoic acid (PFOA),
perfluorooctane sulfonamide (FOSA), GenX and 6:2 fluorotelomer sulfonate (6:2-FTS) were
enriched and combusted quantitatively. Recovery of 8:2 fluorotelomer phosphate ester was only
ca. 50%, which was however assumed to be caused by sorption to the glass walls of the
enrichment vessels rather than by incomplete sorption. The risk for blank values was further
reduced by using cellulose wool instead of ceramic or quartz wool to fix the activated carbon in
the glass tubes and to trap particles. Calibration via the autosampler of the IC resulted in
elevated recoveries of about 110%. This could be compensated by including combustion in the
calibration procedure. Calibrating via CIC, the initial validation was successful.

Some industrial wastewater samples were characterized by high DOC or fluoride concentrations,
electric conductivities or particle contents. Their AOF concentrations ranged over three orders
of magnitude. These characteristics led to both technical and analytical challenges, which could
however be reduced considerably with increasing experience in handling them. Technical issues
included clogging of the activated carbon columns and subsequent leaking of the samples under
pressure, resulting in contamination of other samples on the autosampler of the enrichment
unit, and carryover from samples with high AOF concentrations. Column clogging and
subsequent contamination of other samples could be reduced by packing the particle trapping
cellulose wool less densely and, for samples with sufficiently high concentrations, by dilution.
Carryover was reduced by

» arranging the samples by increasing expected AOF concentrations;
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» flushing the tubes of the enrichment unit thoroughly directly after enriching a batch of
samples;

» baking out the sample boats after each sample series and checking them for blank values
regularly;

» diluting samples from “new” plants, where no indications for AOF concentrations were
present from former samples, when they were analyzed for the first time.

In addition, it is recommended to select an enrichment unit which allows to rinse all surfaces in
contact with the sample automatically between enriching the individual samples.

To minimize matrix effects on the recovery, often several dilutions of a sample had to be
analyzed. The matrix effects could not always be explained by the theoretical effects of fluoride
and/or DOC in the sample alone. For part of the samples repeated analyses were necessary
because of insufficient reproducibility. To characterize the effects of matrix components,
particles, storage conditions as well as sorption, degradation and volatilization of known PFAS
on the recovery and reproducibility, to optimize the method and to define its scope of
application more precisely, further systematic studies are needed.

Considering the described challenges, the quality criteria of DIN 38409-59:2022-10 were
adjusted for analyzing the wastewater in this project. The following quality assuring measures
were developed: To check whether the AOF recovery in a sample was impacted by matrix
effects, two different dilutions, each in duplicate, were analyzed per sample. The DIN 38409-
59:2022-10 accepts a range of <10% between at least one replicate of one dilution and one
replicate of the other dilution. This quality criterion was adjusted to the reproducibility of the
industrial wastewater samples by accepting a range of <30%. If this criterion was not achieved, a
further, stronger dilution was analyzed. Individual samples with strong matrix effects could not
be diluted sufficiently because their AOF concentration would be diluted below the LOQ of

5 pg/L. However, by accepting ranges of 30%, the percentage of samples, which achieved the
quality criteria were increased from 62% to 75% in the samples with AOF concentrations

>10 pg/L. In addition, the results were checked for whether they achieved this criterion only by
chance. This was done by checking whether the range between duplicates of the same dilution
or the range between the arithmetic means of each dilution exceeded 30%. This applied to 25%
of the samples with AOF concentrations >10 ug/L. However, comparing whether the quality
criteria were achieved only by chance and comparing the different and accepted ranges, the
results did not differ fundamentally regarding magnitudes and distributions of the different
industries.

In addition, a high performance liquid chromatography - tandem mass spectrometry (HPLC-
MS/MS) method for PFAS determination was developed to investigate the percentage of AOF
which can be explained by known PFAS. The method was developed based on the DIN 38407-
42:2011-03 for the determination of seven perfluorocarboxylic acids (PFCAs) and three
perfluorosulfonic acids (PFSAs) and on methods described in scientific publications. The method
included substances which via literature research were identified to be applied in the different
industries and could be analyzed with good reproducibility by HPLC-MS/MS. In addition,
selected transformation products of these PFAS were included if they were amenable to the
developed method.

When spiking one sample per facility with 100 ng/L or 1000 ng/L of the analytes, recoveries of
most substances were generally between 50% and 150%, and in most cases even between 80%
and 120%. Recoveries of less than 50% or more than 150% were determined primarily in
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samples from chemical/physical waste treatment, less frequently from metal industry, and in
single cases from other industries. Strong matrix effects were recognized during determination
of the diPAPs, which were expressed by significantly reduced peak areas of the internal
standards (in some cases <1 % of the intensity in a standard solution) and non-reproducible
results. Therefore, diPAP results were calculated only for those samples in which the peak areas
of the internal standard were at least 20% of the peak area in a standard solution. In the project,
the individual PFAS were determined to verify whether a relevant fraction of the AOF could be
explained by known individual substances. Since the limit of quantification (LOQ) of the AOF of
5 pg/L was relatively high compared with the HPLC-MS/MS calibration range, the LOQ for the
individual substances was uniformly set at the relatively high value of 100 ng/L in relation to the
measuring range and was only corrected upwards if necessary. If each of the nearly 30
substances has an LOQ of 100 ng/L, their sum is still below the LOQ of the AOF method. In this
way, it was possible to avoid having to determine the LOQ separately for each plant, which
would otherwise have been necessary due to the very different matrices.

In the measurement campaign, samples from municipal wastewater treatment plants and nine
industrial sectors were exemplarily examined for AOF and the single PFAS. The highest AOF
concentrations were obtained in the metal industry (maximum: approx. 3000 pg/L, median:
approx. 70 ug/L), chemical industry (maximum: approx. 1000 pg/L, median: approx. 30 ug/L)
and chemical/physical waste treatment (maximum: 14000 pg/L, median: approx. 50 pg/L), and
the lowest concentrations in municipal wastewater and wastewater from landfills (all <25 pg/L).
For all industries there were also samples with AOF concentrations below the LOQ of 5 ug/L for
undiluted samples. Significant differences in AOF concentrations were found not only between
industry types but also between the plants of the same type. In addition, at some plants the
concentrations also varied widely between the sampling events, while emission from other
plants tended to be more consistent.

Perfluorocarboxylic acids (PFCAs) up to the chain length of perfluorooctanoic acid (PFOA),
perfluorosulfonic acids (PFSAs) with even chain length, and fluorotelomersulfonic acids (FTSs)
were each detected in at least one industry with concentrations >100 ng/L, converted to the
respective fluorine concentration. Among these, 6:2-FTS and perfluorobutanesulfonic acid
(PFBS) were among the analytes detected at the highest concentrations in each of several
industries (fluorine concentration from PFBS up to about 50 pg/L, from 6:2-FTS up to about
800 pg/L). In almost all industries, also PFCAs were detected, which might not only be applied
directly in the plants, but, depending on the matrix and process conditions, can also be formed as
transformation products of polyfluorinated substances. The same individual substances were
not necessarily detected in all plants of an industry. However, in samples from chemical and
physical waste treatment, several PFASs were detected, all occurring in the same two plants. In
metal industry plants, as expected one substance (6:2-FTS, currently the typical surfactant in
electroplating) was detected in high concentrations (up to about 800 pg/L) in almost all plants,
and several other substances (dominant were mainly PFOS, up to 5 pg/L and PFBS, up to

1.5 pg/L) also occurred in several plants each. Several PFASs were also detected in the paper
industry, each in several plants. In contrast, in wastewater from landfills, at every site different
PFAS were detected. Because most of the samples were taken during the first 1.5 years of the
Covid 19 pandemic, when the production in some plants was limited, both AOF and single PFAS
results may have been lower in some cases than they would have been before the pandemic.

Except for metal industry plants and landfills, the proportion of individual PFAS substances
determined in the project was less than 30% of the AOF concentration, and in most samples
even less than 5%. Thus, the majority of the AOF concentration in each case came from
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substances other than those selected. These could be either other PFAS or other fluorinated
substances sorbing to activated carbon, as well as substances bound to particles.

Due to the often unspecific individual substances as well as the low AOF content, which can be
explained by the selected individual substances, it seems reasonable to apply a sum parameter
method for the determination of fluorine-containing organic substances in industrial
wastewater. However, if the method for AOF determination is to be adopted in the AbwV, it
should be taken into account that AOF does not cover all PFAS and is not selective for PFAS. In
metal industry the most relevant substances are however apparently known and can also be
determined by HPLC-MS/MS. In this industry, therefore, the single PFAS analysis is suitable for
determining the currently applied fluorine-containing substances in wastewater.
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1 Einleitung

Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS) sind eine Gruppe von mehr als 4000
organischen Verbindungen (OECD 2018), die Alkylgruppen enthalten, in denen die
Wasserstoffatome vollstandig (perfluorierte Alkylsubstanzen) oder zum Teil (polyfluorierte
Alkylsubstanzen) durch Fluoratome ersetzt sind. PFAS haben eine hohe thermische und
chemische Stabilitdt und sind unter oxidierenden, sauren und alkalischen Bedingungen sehr
bestandig (Kissa 2001).

Die Einsatzgebiete von PFAS sind vielfaltig: Perfluorierte Tenside wie perfluorierte Carbon- und
Sulfonsduren sind oberflichenaktive Verbindungen, die z.B. in Loschschaumen oder der
Metallurgie eingesetzt werden. Kunststoffe (Fluorpolymere) wie z.B. Polytetrafluorethylen
(PTFE, mit den Handelsnamen Teflon® oder Goretex®) sind wasser-, 61- und
schmutzabweisend und kommen als Oberfldchenbeschichtung (z.B. von Haushaltsgegenstidnden,
Textilien oder Papier) zum Einsatz.

Uber Abwasser und Kliranlagen konnen PFAS in die Umwelt gelangen. Die technischen Vorteile
der Verbindungsklasse (hohe chemische und physikalische Stabilitit) fiihren in der Umwelt zu
negativen Auswirkungen wie Persistenz, Bioakkumulation, Anreicherung im Nahrungsnetz und
Ausbreitung in der aquatischen Umwelt (Wang et al 2015). PFAS wurden u.a. in Regen-,
Oberflachen- und Grundwasser, aber auch in den Meeren nachgewiesen (Buck et al. 2011) sowie
in Geweben von Tieren (Giesy & Kannan 2001) und menschlichem Blut (Kannan et al 2004).
Dariiber hinaus waren einige Verbindungen in Tierversuchen hepatotoxisch, cytotoxisch,
reproduktionstoxisch und/oder beeintrachtigten die Entwicklung oder das Hormonsystem
(Giesy & Kannan 2002, Lehmler 2005, Wang et al 2015).

Zwei der am meisten untersuchten Substanzklassen der PFAS sind perfluorierte Carbonsauren
(PFCA) und perfluorierte Sulfonsduren (PFSA), von denen Perfluoroktansdure sowie
Perfluoroktansulfonsdure (PFOS) bekannte Vertreter darstellen (Becker et al. 2010). PFOS
wurde wegen der nachteiligen Eigenschaften 2009 in das Stockholmer Ubereinkommen iiber
persistente organische Schadstoffe (POP-Konvention) aufgenommen (UNEP 2010).

Fiir die Analyse von PFAS in Umweltproben stehen zwei prinzipielle analytische
Verfahrensansatze zur Verfiigung. Mittels Hochleistungsfliissigkeitschromatographie-
Tandemmassenspektrometrie (HPLC-MS/MS) kénnen Einzelstoffe nachgewiesen werden.
Alternativ kénnen sie als Summenparameter, wie z.B. AOF (adsorbierbares organisch
gebundenes Fluor) oder EOF (extrahierbares organisch gebundenes Fluor) bestimmt werden.

Die Methode zur Bestimmung des AOF befand sich wiahrend der Projektbearbeitungszeit in der
Normung, im Oktober 2022 wurde sie als DIN 38409-59:2022-10 veroffentlicht. Die Methode
wurde von Wagner et al. am DVGW-Technologiezentrum Wasser (TZW) Karlsruhe entwickelt
und beinhaltet die Adsorption fluorierter organischer Verbindungen an Aktivkohle mit
anschliefdender Verbrennung und ionenchromatographischer Bestimmung (englisch
»combustion ion chromatography*, kurz CIC) als Fluorid (Wagner et al. 2013). Die DIN EN ISO
9562, die zur Bestimmung von ,adsorbierbaren organisch gebundenen Halogenen“ (AOX) dient,
ist zur Bestimmung von organisch gebundenem Chlor, Brom und lod, jedoch nicht Fluor
geeignet.

Die weite Verbreitung von PFAS sowohl in der Industrie als auch in Privathaushalten lasst
vermuten, dass Klaranlagen eine wichtige Quelle fiir PFAS in Gewassern darstellen. Willach et al.
(2016) verglichen den Summenparameter AOF und 17 PFAS als Einzelsubstanzen in einer Probe
eines Kldaranlagenablaufs. Dabei betrug die in Fluor umgerechnete Summe der
Einzelsubstanzkonzentrationen nur 8 % der AOF-Konzentration. In der Abwasserverordnung
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(AbwV) sind derzeit keine Anforderungswerte fiir PFAS enthalten. Fiir einige Industriebranchen
sind jedoch Verwendungsbeschrankungen in Planung. Die aktuell in der AbwV enthaltene
Analysenmethode fiir perfluorierte Verbindungen beschrankt sich auf 10 Einzelsubstanzen und
ist daher nur eingeschrankt anwendbar, um bei der Fiille an moglichen unbekannten Stoffen
eine Bewertung der Belastungssituation mit PFAS durchfiihren zu kénnen.
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2 Zielstellung

Ziel des Projekts war es, durch Bestimmung des Summenparameters AOF und ausgewahlten
einzelnen PFAS einen Uberblick iiber die aktuelle Belastung von industriellem und kommunalem
Abwasser mit PFAS zu erhalten. Anhand der Etablierung und Validierung des
Summenparameters AOF fiir industrielles Abwasser sollte zudem die Eignung des Verfahrens
zur Festlegung von Anforderungswerten fiir die AbwV gepriift werden. Schliefilich sollten
Empfehlungen fir die Ermittlung von Anforderungswerten fiir das Einleiten von Abwasser
erarbeitet werden.

Zur Erreichung der Ziele waren folgende Arbeitsschritte vorgesehen:

» Etablierung der Methode zur Bestimmung des AOF im Labor der BfG und Optimierung
hinsichtlich der Untersuchung von industriellen und kommunalen Abwassern;

» Ermittlung abwasserspezifischer Besonderheiten fiir die AOF-Bestimmung;

» Entwicklung einer Methode zur Bestimmung einzelner PFAS per HPLC-MS/MS;

» Beprobung von Klaranlagen der als PFAS-relevant identifizierten Industriebranchen sowie
kommunaler Klaranlagen, Untersuchung der Proben auf AOF und ausgewéhlte einzelne
relevante PFAS;

» exemplarische Darstellung der aktuellen Abwasserbelastung mit PFAS bzw.
fluororganischen Verbindungen;

» Ableitung von Empfehlungen fiir die Ermittlung von Anforderungen.
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3 Vorbereitung der Messkampagne, Methodenentwicklung
und -validierung

3.1 Auftaktworkshop

Da als iibergeordnetes Ziel des Projektes die Ableitung von Anforderungswerten steht, sind die
Ergebnisse sowohl von Bundes- als auch Landesinteresse. Die Bundesldnder haben durch den
rechtlichen Vollzug direkten Kontakt zu den Betrieben. Deshalb sollte fiir die Durchfithrung des
Projektes ihre Unterstiitzung gewonnen werden.

Am 11. Dezember 2018 fand in Koblenz der Auftaktworkshop ,Orientierende Untersuchungen
von Per- und polyfluorierten Alkylverbindungen in Branchenabwdassern® statt. Der Workshop
wurde gemeinsam von der Bundesanstalt fiir Gewasserkunde und dem Umweltbundesamt
veranstaltet. Vertreter/innen von fiir den Abwasserbereich zustandigen Landesbehdrden, des
TZW Karlsruhe, des UBA und der BfG nahmen am Workshop teil.

Ziel des Workshops war die praktische Vorbereitung des Projekts hinsichtlich

der Auswahl relevanter Branchen;

der Unternehmen, die fiir eine Kooperation gewonnen werden kénnten;
der Modalitaten der Kontaktaufnahme mit den Unternehmen;

der Probenahmemodalitdten und

vvyyyvyy

der Méglichkeit der Uberwachungsbehérden, die Probenahmen im Rahmen der amtlichen
Uberwachung mit durchzufithren bzw. Teilproben fiirs Projekt mit abzufiillen.

3.1.1 Auswahl der Branchen

In der ersten Diskussionsrunde wurde diskutiert, welche Branchen fiir das Einleiten von AOF-
haltigem Abwasser relevant sein konnen. Im Rahmen der Sitzung des Bund-Lander-
Arbeitskreises Abwasser (6./7.11.2018) waren bereits Industriebranchen aus mehreren
Anhdngen der Abwasserverordnung (AbwV) fiir die Beprobungen vorgeschlagen worden.

Folgende Branchen wurden als relevant erachtet:

» Anhang 1, Kommunalabwasser - Anlagen mit relevanten Indirekteinleitern und
exemplarisch 1-2 Anlagen ohne ,Industrieeinfluss®;

» Anhang 22, Chemische Industrie;

» Anhang 25, Lederherstellung, Pelzveredelung, Lederfaserstoftherstellung;

» Anhang 27, Behandlung von Abféllen durch chemische und physikalische Verfahren (CP-
Anlagen) sowie Alt6laufbereitung - ggf. nach Verfahren differenziert;

» Anhang 28, Herstellung von Papier, Karton oder Pappe - ggf. differenziert nach Hauptsorten
(Verpackung, Grafische Papiere, Hygienepapiere, Papiere und Pappen fiir technische und
spezielle Verwendungszwecke) oder ggf. nach Rohstoffen (Faserstoffe, Altpapier);

\ 4

Anhang 38, Textilherstellung, Textilveredelung;

» Anhang 40, Metallbearbeitung, Metallverarbeitung - moglichst differenziert in
Untergruppen: Hartverchromung, Kunststoffgalvanik, weitere;

» Anhang 51, Oberirdische Ablagerung von Abfillen - Sickerwasser;

» Anhang 54, Herstellung von Halbleiterbauelementen;

» Anhang 55, Waschereien - Teppiche, Textilien, Berufsbekleidung;
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» Anhang 56, Herstellung von Druckformen, Druckerzeugnissen und grafischen Erzeugnissen
- keine schwerpunktmafiige Branche (Beschichtung von Walzen mit perfluorierten
Verbindungen), ggf. 1-2 Betriebe.

Sowohl Direkt- als auch Indirekteinleiter sollten herangezogen werden. Um die Anonymitat der
Betriebe zu gewahrleisten, werden sie in diesem Bericht gemeinsam betrachtet. Bei der
Erarbeitung des Probenahmeprogramms waren die z.T. haufig wechselnden
Herstellungsprozesse sowie chargenweiser Anfall von Abwasser zu bedenken und
bertcksichtigen.

3.1.2 Probenahmemodalitaten

In der zweiten Diskussionsrunde wurden die folgenden Modalitidten der Probenahme diskutiert:

» Moglichkeit der Probenahme im Zusammenhang mit der amtlichen Uberwachung der
Betriebe;

» Probenahmeart;

» Zahl der Betriebe pro Branche;

» Probenahmeintervall.

In einigen Landern war die Probenahme durch die Linder im Zusammenhang mit der amtlichen
Uberwachung grundsitzlich méglich. In einzelnen Landern wird die Probenahme nicht durch
die Behorden selbst durchgefiihrt, sondern ist an externe Partner vergeben. In diesen Landern
wurde die Probenahme entweder durch die Betriebe selbst oder durch die BfG durchgefiihrt.

Die AbwV sieht vor, den Summenparameter AOX aus der 2-Stunden-Mischprobe oder der
qualifizierten Stichprobe zu bestimmen. Da 2-Stunden-Mischproben nicht in jedem Fall
realisierbar waren, wurde als geeignete Probenahmeart fiir das Projekt die qualifizierte
Stichprobe angesehen.

Urspriinglich war eine Beprobung von 4 Anlagen pro Branche/Anhang AbwV und bis zu 6
Probenahmen je Anlage angedacht. Jedoch variieren die amtlichen Probenahmeintervalle
zwischen den Landern und Betrieben, ebenso die Zahl von verfiigbaren Betrieben pro Branche.
Daher wurde beschlossen, dass die Zahl der Betriebe pro Branche und die Probenahmeintervalle
im Rahmen des Projekts an die Verfligbarkeit der entsprechenden Anlagen und die
Probenahmeturnusse der amtlichen Uberwachung angepasst werden. Hierzu wurde
beschlossen, dass die BfG eine Abfrage an die Lander versendet, in der Details zu
Probenahmestrategie, Probenahmeintervallen und weiteren Modalitidten der amtlichen
Uberwachung abgefragt werden. Damit sollten die Probenahmen im Rahmen des Projekts
moglichst einheitlich gestaltet werden.

3.1.3 Nachfolgende Aktivitdten

Zur moglichst einheitlichen Planung der Probenahmekampagne wurden die Lander um
Informationen zu den Betrieben und zur Organisation der behérdlichen Uberwachung in ihren
Bundeslandern gebeten. Von der BfG wurde dazu eine Abfrage an die Lander verschickt.
Folgende Fragen wurden darin gestellt:

1. Wie viele und welche PFAS-relevanten Betriebe der genannten Branchen stehen in [hrem
Bundesland zur Verfiigung?
2. Wer ist Ihr/e Ansprechpartner/in von jedem der Betriebe?
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3. In welchen Betrieben ist eher mit einer kontinuierlichen Emission von PFAS zu rechnen, in
welchen eher in Intervallen?

4. In welchen Betrieben gibt es mehrere Herstellungsprozesse, so dass im Abwasser je nach
Probenahmezeitpunkt mit unterschiedlichen Substanzen oder unterschiedlichen
Konzentrationen zu rechnen ist?

5. Beproben Sie die Betriebe selbst oder haben Sie die Probenahme an Externe vergeben?

6. In welchem Intervall werden die Betriebe jeweils im Rahmen der behordlichen
Uberwachung beprobt?

7. Inwelchem Rahmen ist eine flexiblere Gestaltung der Probenahmeintervalle mdglich?

8. Wo ist eine Beprobung von Ihrer Seite aus nicht méglich und sollte von unserer Seite
erfolgen?

Dariiber hinaus wurde von einigen Landern die Information zur Verfiigung gestellt, ob die
Betriebe Direkt- oder Indirekteinleiter sind.

Basierend auf den Antworten wurden die Betriebe durch das UBA in Abstimmung mit der BfG
ausgewahlt.

Die Kontaktaufnahme mit den Betrieben erfolgte iiber die Lainderbeh6rden. Den Liandern wurde
ein Unterstiitzungsschreiben des UBA zur Verfligung gestellt, in dem den Betrieben das Projekt
vorgestellt und die Bitte um Unterstiitzung gedufdert wurde (siehe Anhang A.1).

3.2 Etablierung der Summenparametermethode AOF

Zur Bestimmung des AOF kam die von Wagner et al. (2013) entwickelte und im Rahmen der
Normung weiterentwickelte Methode auf Basis der CIC nach Anreicherung auf Aktivkohle zum
Einsatz. Die Methode wurde im Labor der BfG etabliert, entsprechend den spezifischen
Laborbedingungen optimiert und fiir die Untersuchung von Industrieabwasser validiert. Daraus
wurde ein Workflow zur Messung von AOF in Industrieabwasser abgeleitet.

3.2.1 Prinzip der Methode

Die Bestimmung des AOF erfolgt in Anlehnung an DIN 38409-59:2022-10. 100 mL einer
Wasserprobe bzw. Testlosung werden auf Aktivkohlesdulen angereichert. Anorganisches
Fluorid wird anschlief3end mittels Nitratldsung von den Sdulen gewaschen. Nach Anreicherung
wird die Aktivkohle in Keramikschiffchen tiberfiihrt und in einem Sauerstoffstrom unter Zufuhr
von Argon und Wasser bei 950 °C verbrannt. Beim Verbrennen entstandener Fluorwasserstoff
wird in einer Phosphatlésung absorbiert und anschliefiend ionenchromatographisch als Fluorid
bestimmt. Phosphat dient als interner Standard, um das durch die Wasserzufuhr veranderte
Volumen der Absorptionslosung bei der Berechnung der Fluoridkonzentration zu
berticksichtigen.

3.2.2 Optimierung der Methode

lonenchromatographie

Fiir die [onenchromatographie wurde ein ,881 Compact IC pro“-System mit, 889 IC Sample
Center“-Autosampler von Metrohm (Filderstadt) verwendet. Die in der BfG bereits fiir die AOX-
Bestimmung etablierte ionenchromatographische Methode wurde so angepasst, dass folgende
Kriterien erfiillt wurden:

» Ausreichend hohe Retentionszeit von Fluorid, so dass keine Koelution mit dem
Injektionspeak stattfindet;
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» gute chromatographische Trennung von Fluorid und Acetat als Nachbarpeak;

» gute chromatographische Trennung von Phosphat (interner Standard) und Sulfit als
Nachbarpeak;

» Laufzeit der Methode nicht langer als 40 min (Lange der Methode orientiert sich an
Retentionszeit von lodid, dem Anion mit der hochsten Retentionszeit).

Dafiir wurden verschiedene chromatographische Siulen getestet sowie die Temperatur des
Sdulenofens und die Methode zur Regeneration des Suppressors variiert. Die finale Methode
basiert auf einer Applikation von Metrohm fiir die CIC. Die ionenchromatographischen
Konditionen sind in Tabelle 1 aufgelistet.

Tabelle 1: lonenchromatographische Konditionen fiir die CIC.
Trennsaule Metrosep A Supp 5 (250/4.0)
Saulenofen 45 °C
Injektionsvolumen 100 pL
Eluent 3,2 mM Na2C0s3 und 1 mM NaHCOs in Reinstwasser, isokratisch
Fluss 700 pL/min
Laufzeit 40 min
Suppressorlésung 250 mM Phosphorsaure
Umschaltzeiten des 0 min, 16 min
Suppressors
Verbrennung

Ausgehend vom Standard-Verbrennungsprogramm des Herstellers wurde fiir eine schonendere
Verbrennung die Verweildauer des Keramikschiffchens auf den vorderen Positionen des
Verbrennungsofens erhoht. Zusatzlich wurde die Verbrennungsdauer in der Endposition an die
Laufzeit der Chromatographiemethode angepasst. Da die Wiederfindung der Testsubstanzen bei
der Verbrennung im akzeptablen Bereich von 90 % - 100 % lag (siehe Abbildung 4 auf S. 35),
wurde kein Optimierungsbedarf gesehen. Das finale Verbrennungsprogramm ist in Abbildung 1
dargestellt.

Abbildung 1: Verbrennungsprogramm fiir die CIC.

Pos. Time [sec.] |Pos. Time [sec.]|Pos. Time [sec.]|Pos. Time [sec.] | Pos. Time [sec.]

50 45 65 90 85 45 105 35 125 300
End Time Cool Time Home Time Ar Time 02 Time
[sec.] [sec.] [sec.] [sec.] [sec.]
600 60 200 30 600

Die Angaben in der ersten Zeile definieren, wie weit das Keramikschiffchen in das
Verbrennungsrohr hinein gefahren wird (,,Pos.“) und wie viele Sekunden ("Time [sec]”) es auf
dieser Position verbleibt, bevor es zur niachsten Position gefahren wird. ,End Time*, ,Cool Time*“
und ,,Home Time" definieren, wie lange das Keramikschiffchen nach der Verbrennung am
hinteren Ende des Verbrennungsofens, auf einer Position am Anfang des Verbrennungsrohrs
nahe dem Probengeber zum Auskiihlen bzw. auf der Position, wo das Keramikschiffchen vom
Probengeber entnommen wird, verbleibt. ,Ar Time" und ,02 Time" definieren, wie lange das
Keramikschiffchen in der Endposition vom inneren Pyrolyserohr verbleibt und dabei von Argon
bzw. Sauerstoff umspiilt wird.
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Anreicherung

Die Anreicherung fand auf einem APU28-Anreicherungssystem (Analytik Jena) statt. Fiir die CIC
wurde ein HF-210-Verbrennungsofen mit ASC-240S-Autosampler und GA-210-
Absorptionseinheit von al-envirosciences (Diisseldorf) verwendet.

Auswahl einer geeigneten Watte

Bei den ersten Messungen wurde zur Fixierung der Aktivkohle in den Sdulen sowie zum
Abfangen von Partikeln in der vorgeschalteten Saule eine Quarzwatte (al-envirosciences)
verwendet.

Da Quarzwatte haufig mit Flusssaure behandelt wird, konnte nicht ausgeschlossen werden, dass
durch deren Verwendung Blindwerte verursacht werden. Analytik Jena bietet daher speziell flir
die AOF-Bestimmung gefertigte Einwegréhrchen an, in denen laut Aussage des Herstellers
Dentalwatte aus Cellulose verwendet wird. Da diese Watte dort nicht separat erhéltlich ist,
wurde eine entsprechende Watte (Wattekiigelchen aus Zellstoff, g 4,0 mm, 4,0 g, ORBIS Dental
Handelsgesellschaft, Miinster) bestellt und durch Anreicherung von Reinstwasser auf der Watte
(ohne Aktivkohle) auf Blindwerte getestet. Die durch die Watte verursachten Blindwerte lagen
bei <1 pg/L (n=10).

Auswahl einer geeigneten Aktivkohle

Die zur Bestimmung des AOF verwendete Aktivkohle sollte zwei Bedingungen erfiillen:

1. Geringe AOF-Blindwerte;
2. Moglichst vollstandige Anreicherung, gekennzeichnet durch gute Wiederfindungen fiir eine
Auswahl an Modellsubstanzen.

In einer fritheren Studie hatten synthetische Kohlen geringere AOF-Blindwerte als natiirliche
Kohlen (Wagner et al. 2013). Bessere Wiederfindungen lieferte jedoch nach Erfahrungen aus
dem DIN-Arbeitskreis ,lonenchromatographische Verfahren“ die Anreicherung von PFAS auf
natiirlichen Kohlen.

Zur Bestimmung des Blindwerts wurde Reinstwasser auf zwei natiirlichen und zwei
synthetischen Aktivkohlen angereichert (jeweils fiinf Replikate). Die getesteten Kohlen sind in
Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 2: Fiir die Anreicherung getestete Aktivkohlen.
Hersteller Analytik Jena al-envirosciences  Bliicher? Dr. Felgentrager &
Co.
Name Activated carbon, Aktivkohle, lose SARATECH® Ujotit AK 200-1200
column method fir die Spharische
Saulenmethode Hochleistungs-
adsorbenzien
Artikelnr. 402-880.610 A1TX070SCH 100562 AK200-1200
Herkunft natirlich natdrlich synthetisch synthetisch
PartikelgrofRRe Ca. 80% 150 — 200 mesh 10-700 pum d10=270 pm
50-150 um dso =360 pm
dso = 460 pm
Dichte keine Angabe 0,3 g/cm?3 0,25-0,8 g/? 0,26 g/cm?
Spezifische keine Angabe 1600 m?/g 600 — 2100 m?/g 1200 m?/g
Oberflache
lodadsorption >1050 mg/g 1600 mg/g keine Angabe keine Angabe
Ascheanteil keine Angabe 9,0% 0.1% keine Angabe
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Co.

Feuchtigkeitsanteil keine Angabe 0,3% <1% 2,4%
1 Produkt wird nicht mehr vertrieben, ein Datenblatt zur Charge konnte nicht mehr zur Verfligung gestellt werden. Die
Angaben stammen von einem chargen-unspezifischen Datenblatt.

Zur Bestimmung der Wiederfindung wurden sechs per- bzw. polyfluorierte Modellsubstanzen
ausgewahlt und auf den jeweiligen Aktivkohlen angereichert. Die Modellsubstanzen wurden
nach folgenden Kriterien ausgewahlt:

Unterschiedliche Kettenldngen
Unterschiedliche Polaritiaten
Unterschiedliche funktionelle Gruppen

vvyyvyy

Relevanz fiir die ausgewahlten Branchen (Kapitel 3.1.1).

Die Auswahl der Modellsubstanzen nach diesen Gesichtspunkten ist in Tabelle 3 aufgelistet.

Tabelle 3: Auswahl der Testsubstanzen fiir die Bestimmung der Wiederfindung auf
verschiedenen Aktivkohlen

Abkiirzung @ Funktionelle logD (Chemaxon Anmerkung

Gruppe / ACDlabs)
Perfluorbutan- PFBS -SO3” -0,3/-1,6 Sorbiert zu ca. 100 % an Aktivkohle
sulfonsaure (Wagner et al. 2013, Willach et al 2016,
von Abercron et al. 2019),
drittpolarste der im Projekt
untersuchten Substanzen
Perfluoroktan- PFOA -COOH 1,5/1,8 Langkettige Carbonsaure, , klassische”
saure PFAS
8:2-Fluortelo- 8:2-diPAP -PO4?- 96/71 Unpolarste der im Projekt untersuchten
merphosphat- Substanzen
Diester
Perfluoroktan- FOSA -SO2NH:2 4,5/5 Mittlere Polaritat der im Projekt
sulfonamid untersuchten Substanzen
Ammoniumper- | GenX -COOH, 0,5 Ersatzsubstanz fir PFOS in der
fluor(2-Methyl- verzweigtes Fluorpolymerherstellung (Wang et al.
3-oxahexanoat) Molekal mit 2013)
Ethergruppe
6:2-Fluortelo- 6:2-FTS -C2H4SO3 1,6 Standard-PFAS in der Galvanik (Willand
mersulfonsdure et al. 2020)

Die Vollstandigkeit der Anreicherung wurde durch Zugabe der Testsubstanzen zu einer realen
Matrix bestimmt. Da der gréfdte Anteil der beprobten Betriebe Galvanikbetriebe waren, wurde
dafiir behandeltes Galvanikabwasser verwendet. Zur Bestimmung der Hintergrundbelastung
wurden 100 mL der Matrix angereichert und mittels CIC analysiert (n=3). Die Wiederfindung
wurde bestimmt, indem zu 120 mL der Matrix 120 pL einer Testsubstanzlésung mit 100 mg F/L
gegeben wurden. Pro Substanz wurden dafiir jeweils Triplikate angefertigt. Daraus wurden
ebenfalls jeweils 100 mL auf den Aktivkohlen angereichert und mittels CIC analysiert.

Zusatzlich wurde die Vollstandigkeit der Verbrennung tiberpriift. Dazu wurden 100 pL der
100 mg F/L-Losungen, jeweils separat und als Triplikat, direkt in einem Verbrennungsschiffchen
auf 50 - 55 mg Aktivkohle gegeben und mittels CIC analysiert.
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Kalibriert wurde iiber Fluoridstandards der Konzentrationen 5 pg/L - 8 mg/L, entsprechend
0,5 ug/L - 800 pg/L in der Anreicherungsvorlage.

Die Blindwerte (Mittelwert * Standardabweichung) der verschiedenen Kohlen betrugen

fiir natilirliche Aktivkohle von Analytik Jena: 2,7 ug/L * 1,8 ug/L (n=5)

fiir nattirliche Aktivkohle von al-envirosciences: 1,1 pg/L + 0,2 pg/L (n=5)
fiir synthetische Aktivkohle von Bliicher: <0,5 pg/L (n=5)

fiir synthetische Aktivkohle ,Ujotit“: <0,5 pg/L (n=5).

vvyyy

Werte unterhalb 0,5 pg/L gingen mit dem Wert 0,25 pg/L in die Berechnungen ein.

Die geringeren Blindwerte der synthetischen Aktivkohlen stimmen mit den Beobachtungen von
Wagner et al. (2013) iiberein.

Die Wiederfindungen der sechs Testsubstanzen bei direkter Verbrennung und nach
Anreicherung aus der Testmatrix (Galvanikabwasser) und anschlief3ender Verbrennung sind in
Abbildung 2 und Abbildung 3 dargestellt.

Abbildung 2: Wiederfindungen der Testsubstanzen in Galvanikabwasser bei Verwendung von
zwei natiirlichen Aktivkohlen. Saulen und Fehlerbalken stellen Mittelwerte und
Standardabweichungen dar (n=3; * Ausnahmen: n=2, Fehlerbalken stellen
Minimum und Maximum dar).
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Abbildung 3: Wiederfindungen der Testsubstanzen in Galvanikabwasser bei Verwendung von
zwei synthetischen Aktivkohlen. Sdulen und Fehlerbalken stellen Mittelwerte und
Standardabweichungen dar (n=3; * Ausnahmen: n=2, Fehlerbalken stellen Minima
und Maxima dar).
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Fiir die natiirlichen Aktivkohlen von Analytik Jena (A], in Abbildung 2 blau) und al-
envirosciences (al, in Abbildung 2 rot) lagen die Wiederfindungen von fast allen Substanzen
oberhalb von 80 %, ihre Verbrennung und Anreicherung kann also als vollstandig angesehen
werden. Nur fiir PFBS waren die Wiederfindungen leicht erh6ht. Dass noch kurzkettigere oder
polarere Substanzen durchbrechen, kann nicht ausgeschlossen werden. Ausnahme war 8:2-
diPAP, dessen Wiederfindung bei Anreicherung und Verbrennung nur maximal zwei Drittel der
Wiederfindung bei der Verbrennung betrug. Aufgrund seiner geringen Polaritit konnte eine
vollstidndige Adsorption an die Aktivkohle erwartet werden. Jedoch haben Tests wéhrend der
Entwicklung der Einzelsubstanzmethode bei Verwendung von HPLC-Vials aus Glas innerhalb
weniger Stunden Verluste von 8:2-diPAP gezeigt. Diese Substanz kénnte also wahrend der Zeit
auf dem Anreicherungstablett an die Glaswéande der Anreicherungsgefafie sorbiert sein. Die
mehrfache Anreicherung von 8:2-diPAP, z.B. zu Beginn, in der Mitte und am Ende einer
Messserie oder die Verwendung von Gefafden aus Polypropylen (PP) fiir die Anreicherung
konnte dariiber Aufschluss geben. Auf den synthetischen Kohlen (Abbildung 3) konnte die
Verbrennung der Testsubstanzen ebenfalls als vollstdndig angesehen werden, jedoch waren die
Wiederfindungen der Anreicherung geringer als auf den natiirlichen Kohlen.
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Trotz hoherer Blindwerte als bei der Kohle von al-envirosciences wurde zugunsten des
geringeren Zeitaufwands beschlossen, fiir alle weiteren Messungen Aktivkohle von Analytik Jena
zu verwenden. Beide Hersteller natiirlicher Aktivkohlen bieten fiir die AOF-Bestimmung
geeignete fertig gepackte Einweg-Aktivkohlerohrchen an, jedoch sind die R6hrchen mit der
Anreicherungsapparatur des jeweils anderen Herstellers nicht kompatibel, so dass die
Verwendung der Kohle von al-envirosciences mit der Anreicherungsapparatur von Analytik
Jena, die in der BfG genutzt wird, einen hoheren Zeitaufwand bedeuten wiirde, da die Rohrchen
manuell gepackt werden miissten. Basierend auf bisherigen Veroffentlichungen (von Abercron
etal. 2019, Bach et al. 2016) wurden in Industrieabwasser AOF-Konzentrationen im Bereich von
ca. 2 ug/L bis zu mehreren 100 pg/L erwartet. Daher wurde diese Aktivkohle fiir die
Verwendung im Rahmen des Projekts als geeignet angesehen. Der erwartete
Konzentrationsbereich wurde durch die Ergebnisse der Messkampagne (Kapitel 4) bestatigt.

Die z.T. erhohten Wiederfindungen von PFBS und die geringen Wiederfindungen von 8:2-diPAP
der ersten Messung wurden fiir die ausgewahlte Kohle von Analytik Jena liberpriift. Dazu wurde
die Bestimmung der Wiederfindung bei Verbrennung sowie bei Anreicherung mit
anschliefSender Verbrennung wiederholt. Als weitere Testsubstanz wurde p-Fluorbenzoesaure
(p-FB), die in der DIN 38409-59:2022-10 als Referenzsubstanz fiir vollstdndige Anreicherung
dient, erganzt. AufRerdem wurde aus den urspriinglichen sechs Testsubstanzen ein Analytmix
mit gleichen Anteilen organisch gebundenen Fluors aus jeder Substanz erstellt um zu
tiberpriifen, ob sich verschiedene Substanzen in diesem Konzentrationsbereich bei der
Anreicherung beeinflussen (Verbrennung ohne vorherige Anreicherung wurde mit dem Mix
nicht durchgefiihrt). Die Ergebnisse sind in Abbildung 4 dargestellt.

Abbildung 4: Wiederfindungen der Testsubstanzen in Galvanikabwasser auf Aktivkohle von
Analytik Jena. Saulen und Fehlerbalken stellen Mittelwerte und
Standardabweichungen dar (n=3).
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Die direkte Verbrennung aller Testsubstanzen (ohne vorherige Anreicherung) kann als
vollstandig angesehen werden (Wiederfindungen: 90 % - 110 %). Bis auf 8:2-diPAP, welches nur
zu 50 % angereichert wurde, lag die Wiederfindung nach Anreicherung und Verbrennung
zwischen 85 % und 115 %. Die Wiederfindung des Analytmixes (100 % * 3 %) entsprach dem
Mittelwert der einzelnen Wiederfindungen der Testsubstanzen (99 %).

3.2.3 Validierung der Methode und Ergebnisermittlung

Erstpriifung, Nachweis- und Bestimmungsgrenze

Die DIN 38409-59:2022-10 sieht bei Einfithrung des Verfahrens im Labor die Durchfiihrung
einer ,Erstprifung” tiber das Gesamtverfahren mit drei Blindwertproben und mindestens fiinf
Kontrollstandards vor.

Als Kontrollstandards wurden fiinf PFBS-Losungen in den Konzentrationen 5 pg/L, 10 pg/L,

50 pg/L, 100 pg/L und 500 pg/L hergestellt und mit dem in den vorherigen Schritten
ermittelten Setup angereichert, verbrannt und per IC gemessen. Zur Quantifizierung diente eine
sexterne“ Kalibrierreihe, die aus einer Natriumfluorid-Standardlésung (Certipur, Merck,
Darmstadt) erstellt und ohne Verbrennung direkt per IC gemessen wurde. Der Vergleich der
Messwerte der PFBS-Kontrollstandards mit den theoretischen Konzentrationen sowie die
Gleichung und das Bestimmtheitsmafi der Regressionsgerade sind in Abbildung 5 dargestellt.

Abbildung 5:  Erstpriifung des AOF-Verfahrens.
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Das Ergebnis der Priifung ist laut DIN 38409-59:2022-10 akzeptabel, wenn der
Korrelationskoeffizient R = 0,99 ist und die Steigung der Regressionsgerade zwischen 0,9 und
1,1 liegt. Aus dem Bestimmtheitsmaf3 von 0,99999 berechnet sich der Korrelationskoeffizient
von ebenfalls 0,99999, also > 0,99. Die erste Bedingung war damit erfiillt. Die Steigung der
Regressionsgerade lag mit 1,12 jedoch geringfiligig auf3erhalb des vorgegebenen Bereichs.

Bereits bei der Bestimmung der Wiederfindungen der Testsubstanzen bei Anreicherung auf der
Aktivkohle von Analytik Jena (Abbildung 4 auf S. 35) lagen die Konzentrationen um einen Faktor
von ca. 1,1 iiber den erwarteten Werten. Da die Losungen der verschiedenen Testsubstanzen
unabhéangig voneinander hergestellt worden waren, aber einheitlich eine Wiederfindung von
110 % aufwiesen, wurde ein systematischer Fehler vermutet, der diesen Faktor verursacht.
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Als eine Ursache fiir die erhohte Wiederfindung wurden unterschiedliche Injektionsvolumina
identifiziert. Wahrend die Kalibrierlosungen hier iiber die Injektionsschleife des IC-
Autosamplers injiziert wurden, wurde fiir die Absorptionslésungen nach der Verbrennung die
Probenschleife des Verbrennungsofens genutzt. Aufierdem werden die Proben durch die
Hydropyrolyse verdiinnt. Die Verwendung von Phosphat als internem Standard brachte hier
keine Abhilfe, da die Peakflache von Phosphat nicht proportional zur Peakfldche von Fluorid
abnahm.

Um diese Effekte zu kompensieren, wurde der Verbrennungsschritt in die Kalibrierung
einbezogen. Dafiir wurde eine Kalibrierreihe aus p-FB erstellt und auf Aktivkohle verbrannt (im
Folgenden , CIC-Kalibrierreihe“). Zusatzlich zur externen Kalibrierung beinhaltete sie die
Verbrennung vor der Messung per IC. Mit dieser CIC-Kalibrierreihe wurden die Rohdaten der
Erstpriifung erneut ausgewertet. Die auf diese Weise berechneten Messergebnisse der
Erstpriifung wurden erneut mit den theoretischen Konzentrationen verglichen (siehe Abbildung
6). Die Steigung der Regressionsgerade betrug 1,02 und lag damit im akzeptablen Bereich.
Deshalb wurde im restlichen Verlauf des Projekts abweichend von der DIN 38409-59:2022-10
weiterhin mit p-FB liber die CIC kalibriert.

Zusatzlich wurde die Wiederfindung eines 10 pg/L p-FB-Standards mit Phosphat als internen
Standard und ohne internen Standard aber unter Verwendung der ,Constant Volume*“-Funktion
fiir das Absorptionsgefaf verglichen. Beide Varianten lieferten ein akzeptables Ergebnis von
106 % + 3 % bzw. 100 % + 2 % (Mittelwert + Standardabweichung, n = 8). Nachfolgend wurde
deshalb die ,Constant Volume“-Funktion verwendet. Phosphat wurde nur noch zugegeben, um
eine Sicherheit zu haben, falls die ,,Constant Volume“-Funktion ausfallt.

Abbildung 6: Wiederholung der Erstpriifung nach Auswertung mit der CIC-Kalibrierreihe aus p-

FB.
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Nachweis- und Bestimmungsgrenze

Im Rahmen der Erstpriifung wurden an Stelle von drei Blindwerten zehn Blindwerte analysiert
und fiir die Ermittlung von ,Nachweis-“ und , Bestimmungsgrenze unter Berticksichtigung des
Blindwerts“ entsprechend DIN 38402-60:2013-12 herangezogen. Es wurde eine
Nachweisgrenze von 1,8 pg/L und eine Bestimmungsgrenze von 5,5 ug/L berechnet. Wahrend
der Messung der Realproben wurden regelmaf3ig Blindwerte gemessen und daraus mehrmals
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Bestimmungsgrenzen berechnet. Diese lagen zwischen 4,3 und 4,9 pg/L. Fiir die Bestimmung
von AOF in den Realproben wurde daher die Bestimmungsgrenze 5 pg/L verwendet.

Anwendbarkeit der Qualitatskriterien der DIN 38409-59:2022-10 auf kommunales und industrielles

Abwasser

Qualitdtskriterien und Ergebnisermittlung laut DIN 38409-59:2022-10

Die DIN 38409-59:2022-10 sieht vor, bei der Analyse von Realproben die Vollstandigkeit der
Adsorption an Aktivkohle zu iiberpriifen. Dies kann u.a. durch die Anfertigung von zwei
unterschiedlichen Verdiinnungsstufen geschehen.

Es soll mindestens eine Doppelbestimmung durchgefiihrt werden, wobei zwei
Einzelbestimmungen in unterschiedlichen Verdiinnungsstufen auch als Doppelbestimmung
akzeptiert werden. Zwischen beiden Einzelergebnissen darf die Spannweite nicht grofder als
10 % sein. Falls die AOF-Konzentration geringer als 20 ug/L ist, wird eine Spannweite von

2 pg/L akzeptiert.

Als Ergebnis wird der Mittelwert der Einzelergebnisse innerhalb der akzeptierten Spannweite
berechnet. Bei grofderer Spannweite zwischen beiden Ergebnissen werden weitere
Bestimmungen vorgenommen. Wenn nach sechs bis neun Einzelmessungen keine zwei
Ergebnisse innerhalb der akzeptierten Spannweite liegen, gilt die Probe als ,nicht auswertbar*.

Prdzision der Methode bei der exemplarischen Analyse von Industrie- und kommunalem Abwasser

Um zu iiberpriifen, ob ein Unterschied von 10% zwischen Verdiinnungsstufen erkannt werden
kann, wurde zunichst die Prazision der Methode bei Doppelbestimmung von Abwasserproben
derselben Verdlinnungsstufe tiberprift. Dazu wurden die ersten Proben mit dem optimierten
Homogenisierungsverfahren (siehe S. 43) bereits in mindestens zwei Verdiinnungsstufen
analysiert, zusétzlich wurden von jeder Verdiinnungsstufe mindestens Duplikate angefertigt.
Von den Verdiinnungsstufen, in denen beide Einzelwerte oberhalb der Bestimmungsgrenze
lagen, wurden die Spannweiten innerhalb der Duplikate berechnet. Proben, von denen
Triplikate oder mehr Replikate angefertigt wurden, wurden jeweils als mehrere Duplikate
bertcksichtigt, indem jeweils zwei der Einzelergebnisse ein Duplikat bildeten. Bei
Beriicksichtigung aller moglichen Kombinationen von zwei Einzelergebnissen ergaben sich so
fiir eine Dreifachbestimmung drei Duplikate, fiir eine Vierfachbestimmung sechs Duplikate.
Tabelle 4 zeigt die Haufigkeitsverteilung der relativen Spannweiten, sie stammen von 29
Abwasserproben aus 9 Branchen.

Tabelle 4: Spannweiten zwischen den AOF-Messergebnissen von Duplikaten.

Spannweite

Anzahl Duplikate

‘ Anteil an allen Duplikaten

Kumulierter Anteil

<10 % bzw. < 2 pg/L
<20%
<30 %
<40%
<50%
>50 %

96
22
13

18

59 %
14 %
8%
4%
4%
11%

59 %
73 %
81%
85 %
89 %
100 %

Lediglich 59 % der Duplikate hatten Spannweiten von <10 % bzw. < 2 pg/L. Bei mehr als 80 %
der Duplikate betrug die Spannweite jedoch < 30 %. Fiir die Erfiillung des Projektziels, einen
Uberblick tiber die Gréfenordnung der AOF-Konzentrationen in verschiedenen
Industriebranchen auf Basis einer moglichst hohen Probenzahl zu gewinnen und um die hohe
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Anzahl Proben, die im Projekt analysiert wurden, handhabbar zu halten, wurde im Rahmen des
Projekts die Spannweite <30 % als Kriterium fiir die Akzeptanz der Ergebnisse angewendet. Die
Anwendung dieses Kriteriums bestatigte sich im Laufe der Messkampagne, da fiir 75 % der
Proben ein Ergebnis, das die Qualitatskriterien erfiillte, ermittelt werden konnte (siehe S. 41).
Die Messung von Duplikaten pro Verdiinnungsstufe wurde aufgrund der erhohten Variabilitat
der Ergebnisse bei der Analyse von Industrieabwasser beibehalten.

3.2.4 Anwendung der Methode auf Industrieabwasser

Fiir die Anwendung der Methode auf die Proben der Messkampagne wurden auf Grundlage der
vorhergehenden Kapitel Qualitatskriterien fiir diese Matrix abgeleitet, die im Folgenden
vorgestellt werden. Anschlief3end werden technische Herausforderungen und analytische
Storgrofien bei der AOF-Bestimmung in Industrieabwasser beschrieben.

Qualitatskriterien und Ergebnisermittlung im Rahmen des Projekts

Aus den Qualitatskriterien der DIN 38409-59:2022-10 und der Prazision bei der AOF-
Bestimmung in Industrieabwasser (siehe S. 38) wurden die Qualitatskriterien fiir die AOF-
Bestimmung im Rahmen des Projekts abgeleitet, die sich zwischen den im Folgenden
vorgestellten Methoden zur Ergebnisermittlung leicht unterschieden und dort separat genannt
sind.

Fiir die Ergebnisauswahl wurden zwei Methoden miteinander verglichen (siehe Abbildung 7):

In Methode1l wurden die Anforderungen der DIN 38409-59:2022-10 mit der im vorigen Kapitel
abgeleiteten akzeptierten Spanne zwischen Einzelwerten von 30 % und der Messung von
Duplikaten verschnitten. Folgende Qualititskriterien mussten erfiillt sein:

» Es gibt Ergebnisse aus zwei Verdiinnungsstufen der Probe, und in jeder Verdiinnungsstufe
liegt mindestens ein Einzelergebnis vor, dessen Spannweite zu mindestens einem
Einzelergebnis aus der anderen Verdiinnungsstufe maximal 30 % betragt.

» Zwischen den Verdiinnungsstufen liegt mindestens der Faktor zwei.

Betrug die Spannweite zwischen den Ergebnissen aus zwei Verdiinnungsstufen >30 %, wurde
eine Doppelbestimmung in einer starkeren Verdiinnungsstufe wiederholt, um Matrixeffekte zu
verringern.

Das finale Ergebnis der Probe wurde wie folgt ermittelt:

» Falls es zwei Verdiinnungsstufen gibt, deren Einzelergebnisse die Qualitatskriterien erfiillen:
e Ergebnis = Mittelwert (MW) aller Einzelergebnisse, die innerhalb der Spanne von 30 %
liegen;
e Einordnung in Kategorie ,Qualitatskriterien erfiillt";

» Falls es keine zwei Verdiinnungsstufen gibt, die die Qualitatskriterien erfiillen:
e Ergebnis = MW aus allen Einzelergebnissen der beiden stiarksten Verdiinnungsstufen;
e Einordnung in die Kategorie , Qualitatskriterien nicht erfiillt®;

» Falls beide Replikate der unverdiinnten Proben <BG:
e Ergebnis = <BG;
e Einordnung in Kategorie ,<BG".
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Da eine akzeptierte Spannweite von 30 % ein schwacheres Qualitatskriterium als die in der DIN
38409-59:2022-10 akzeptierte Spannweite von 10% (bzw. 2 pg/L) ist, wurden fiir Methode 2
die Qualitatskriterien aus Methode 1 erweitert und lauten:

» Es gibt Ergebnisse aus zwei Verdiinnungsstufen der Probe, die jeweils als
Doppelbestimmung analysiert wurden; die Verdiinnungsstufen unterscheiden sich
mindestens um den Faktor zwei.

» Die Spannweite zwischen beiden Replikaten einer Verdiinnungsstufe {iberschreitet 30 %
nicht. (Zweck: Verringerung der Gefahr, dass das finale Ergebnis auf Einzelwerten beruht,
die nur zufallig im akzeptierten Rahmen iibereinstimmen)

» Die Spannweite zwischen den Mittelwerten beider Verdiinnungsstufen iiberschreitet 30 %
nicht.

Betrug die Spannweite zwischen Duplikaten >30 %, wurde ein weiteres Duplikat analysiert,
bevorzugt in einer starkeren Verdiinnung. War eine stirkere Verdiinnung nicht méglich, wurde
dieselbe Verdiinnungsstufe wiederholt.

Das finale Ergebnis wurde wie folgt ermittelt:

» Falls es zwei Verdiinnungsstufen gibt, die die Qualitatskriterien erfiillen:

e Ergebnis = MW aus den MWen der beiden Verdiinnungsstufen (Zweck: Vermeidung der
Gewichtung einer Verdiinnungsstufe, falls in einer Verdiinnungsstufe mehr als zwei
Replikate analysiert wurden),

e Kategorie: ,Qualitatskriterien erfiillt"

» Falls es keine zwei Verdiinnungsstufen gibt, die die Qualititskriterien erfiillen:
e Ergebnis = MW aus den MWen der beiden stirksten Verdiinnungsstufen,
e Kategorie: ,Qualitatskriterien nicht erfillt”

» Falls beide Replikate der unverdiinnten Proben <BG:

e Ergebnis = <BG,

e Einordnung in Kategorie ,<BG".
Einzelergebnisse <BG wurden bei der Berechnung der Mittelwerte als halber Wert der
Bestimmungsgrenze der jeweiligen Verdiinnungsstufe eingerechnet. Bei der Berechnung der

Spannweiten zwischen einem Replikat >BG und einem Replikat <BG wurde fiir das Replikat <BG
der Wert der Bestimmungsgrenze eingesetzt.
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Abbildung 7:  Schematische Ubersicht iiber die Ergebnisauswahl nach zwei Methoden.

Methode 1 (orientiertan Normentwurf) | | Methode 2 (Artefakt-Risiko verringern)

* 2 Verdiinnungsstufen mit * 2 Verdlinnungsstufen mit
je min. 1 Replikat zwischen denen — Spannweite zwischen MWen
Spanne <30 % betragt <30%

— Spannweite zwischen Duplikaten
jeder Verdiinnungsstufe <30 %

~ -

Falls Kriterium nicht erfiillt: Nachmessung in starkerer Verdiinnung
Falls nicht moéglich (dann <BG): Qualitatskriterien nicht erfillt

* Ergebnis= * Ergebnis=
MW aus allen Einzelwerten >BG MW aus MWen beider
mit Spannweite <30 % Verdlinnungsstufen

* Einzelwerte <BG werden als 1/2*BG
bericksichtigt

Wenn eine Probe aufgrund geringer Konzentration (d.h. Verdiinnungsstufe 1/2 fiihrt zu
Ergebnis ,<BG“) nicht auf einen Matrixeffekt tiberpriift werden konnte, erfiillte sie in beiden
Methoden nicht die Qualitatskriterien.

Mit Methode 1 konnte in 75 %, mit Methode 2 in 50 % der Proben, in denen die AOF-
Konzentrationen in der Verdiinnungsstufe 1/2 >BG war, ein Ergebnis ermittelt werden, das die
Qualitatskriterien erfiillte. Nach Abschluss der Messungen wurde aufderdem verglichen, fiir
welchen Anteil der Proben bei Akzeptanz der Spannweiten von 10 % das Ergebnis die
Qualitatskriterien erfiillte. Mit Methode 1 waren dies 62 %, mit Methode 2 28 % der Proben. Mit
zusatzlichen Wiederholungsmessungen hatte bei Akzeptanz von 10 % Spannweiten evtl. eine
hohere Anzahl Proben die Qualititskriterien erfiillt.

Die Ergebnisse der Messkampagne (Kapitel 4) wurden mit beiden Methoden und beiden
akzeptierten Spannweiten berechnet. Zur Darstellung der Ergebnisse in Kapitel 4 wurde
Methode 1 mit einer akzeptierten Spannweite von 30% ausgewahlt, da einerseits Methode 1
ndher an der DIN 38409-59:2022-10 ist als Methode 2, andererseits aber durch die Spannweite
von 30% der hoheren Variabilitdt der Ergebnisse von Industrieabwasserproben Rechnung
getragen wird. Zur Vollstandigkeit ist die Gegeniiberstellung der Ergebnisse beider Methoden
und akzeptierten Spannweiten im Anhang A.4 abgebildet.

Technische Herausforderungen

Bei der Anwendung der Methode auf die Proben der Messkampagne zeigte sich, dass die AOF-
Bestimmung in Industrieabwasser auch mit technischen Herausforderungen verbunden ist.

Stark partikelhaltige Proben kénnen die Aktivkohlesdulen zusetzen. Dieses Problem trat vor
allem bei Messungen von unverdiinnten Proben auf. Durch den Druck, der dabei entstand, trat
die Probe zwischen dem oberen Ende der Saule und der Kaniile, mit der die Probe auf die Saule
gegeben wird, aus und kontaminierte dabei teilweise die tibrigen Proben auf dem Probentablett.
Das Zusetzen der Saulen konnte bei ausreichender AOF-Konzentration der Proben durch
Verdiinnen der Proben sowie durch weniger dichtes Packen der Zellulosewatte zum Abfangen
der Partikel weitgehend reduziert werden.
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Die AOF-Konzentrationen der Abwasserproben erstreckten sich iiber drei GréfRenordnungen.
Bei stark belasteten Proben kam es ohne ausreichendes Spiilen der Anreicherungsapparatur,
Ausheizen und Blindwertkontrolle der Keramikschiffchen des Verbrennungsofens zu
Verschleppungen. Daher erwies es sich als wichtig, die Proben bei der Anreicherung und
Verbrennung in aufsteigender erwarteter Konzentration anzuordnen, nach Ende einer
Messserie die komplette Probenstrecke der Anreicherungsapparatur griindlich zu spiilen und
die Keramikschiffchen des Verbrennungsofens auszuheizen. In regelmafdigen Abstidnden wurden
die Schiffchen auf Blindwerte untersucht.

Um das Risiko fiir zugesetzte Sdulen und Verschleppungen moglichst gering zu halten, wird
empfohlen neue unbekannte Proben zunachst in einer starkeren Verdiinnungsstufe zu messen.
Bei der Beschaffung eines Gerats sollte darauf geachtet werden, dass auch zwischen den
einzelnen Proben alle Oberflachen, die Kontakt mit der Probe haben, automatisch gespiilt
werden.

Exemplarische Untersuchung moéglicher Stérungen

Die Ergebnisse von 75 % der Proben der Messkampagne erfiillten die in Kapitel 3.2.4
abgeleiteten Qualitdtskriterien fiir Methode 1 mit erlaubter Spannweite von 30 %.

Uber die blofze Kennzeichnung der Ergebnisse hinaus wurden einige der Proben, die die
Qualitatskriterien nicht erfiillten, auf plausible Erklarungen untersucht.

Allgemein ist eine wichtige Bedingung fiir eine gute Reproduzierbarkeit von
Analysenergebnissen die Homogenitit einer Probe. Spezifisch fiir die AOF-Analytik umfassen
bekannte Storungen u.a. DOC, welcher bei zu hoher Konzentration eine unvollstandige
Anreicherung organischer Halogenverbindungen und verringerte Wiederfindungen verursachen
kann (DIN 38409-59:2022-10), und Fluorid, welches bei zu hoher Konzentration im
Waschschritt nicht vollstandig abgetrennt werden und dadurch Artefakte in der AOF-
Konzentration verursachen kann (von Abercron et al. 2019, Wagner et al. 2013, DIN 38409-
59:2022-10). Andere Anwender berichteten auf3erdem von starken Schwankungen der AOF-
Ergebnisse in Gegenwart hoher Fluoridkonzentrationen. Wahrend der Normung zeigte sich, dass
bei angesduerten Proben Fluorid im Waschschritt nicht vollstdndig entfernt wurde. Auf3erdem
hat der pH-Wert Einfluss darauf, wie stark dissoziiert z.B. per- und polyfluorierte Sauren
vorliegen, und konnte dadurch die Adsorbierbarkeit dieser Substanzen an die Aktivkohle
beeinflussen. Daher konnte auch der pH-Wert die AOF-Bestimmung beeinflussen. Dariiber
hinaus kann nicht ausgeschlossen werden, dass eine hohe Konzentration an Salzen, erkennbar
durch eine hohe elektrische Leitfahigkeit, die Adsorbierbarkeit beeinflusst. Fiir die genannten
Storungen kann angenommen werden, dass ihr Ausmaf3 u.a. von ihrer Konzentration abhangt
und daher durch die Analyse von verschiedenen Verdiinnungsstufen erkannt wird (geringere
Storung bei starkerer Verdiinnung).

Die Stérung durch Fluorid wurde in exemplarischen Aufstockungsversuchen tiberpriift.

Starke Storungen, die sich durch Verdiinnung nicht beheben lassen, miissten sich in einer
Nichterfiillung der AOF-Qualitédtskriterien duf3ern. Daher wurde nach Abschluss der
Messkampagne liberpriift, ob bei hohen Fluorid-, DOC- und Salzkonzentrationen bzw. niedrigem
pH-Wert der Proben eine haufigere Nichterfiillung der Qualitatskriterien erkennbar war als bei
geringeren Konzentrationen bzw. héheren pH-Werten der Proben.

Homogenitdt

Die meisten Proben der Messkampagne (Kapitel 4) waren nicht homogen. Sie enthielten Partikel
unterschiedlicher Gréfée und Dichte (nach optischer Beurteilung). Nachdem vier partikelhaltige
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Proben filtriert worden waren, betrug die AOF-Konzentration in zwei dieser Proben nur noch ca.
10 % der AOF-Konzentration in der entsprechenden nicht filtrierten Probe, d.h. ca. 90 % des
AOF lagen an Partikel gebunden vor. Demnach ist ein gutes Homogenisierungsverfahren wichtig,
um in solchen Proben reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten. Die ersten Proben der
Messkampagne wurden durch kurzes kraftiges Schiitteln per Hand homogenisiert. Mit dieser
Technik war die Spannweite der AOF-Konzentrationen von ca. 56 % der Duplikate
(Einzelmessungen einer Verdiinnungsstufe) <10%, ca. 72 % der Duplikate hatten Spannweiten
<30 % und 21 % der Duplikate hatte Spannweiten von >50 %. Fiir die Messung der folgenden
Proben wurden die Proben zunachst flir mindestens 30 min auf einem Horizontalschiittler
liegend geschiittelt und direkt vor der Abfiillung nochmals per Hand kriftig aufgeschiittelt.
Proben mit schnell absinkenden Partikeln wurden wahrend der Abfiillung der Probe mit einem
glasummantelten Magnetriihrer geriihrt. Die Probe wurde mit einer Pipette mit einer
ausreichend grofRen Offnung abgefiillt, die auch den Transfer von Partikeln erméglichte. Auf
diese Weise konnte der Anteil der Duplikate mit Spannweite <10 % bzw. <30 % auf 59 % bzw.

81 % erhoht werden, der Anteil der Duplikate mit Spannweite >50 % sank auf 11 % (siehe
Tabelle 4 auf S. 38). Dieses optimierte Homogenisierungsverfahren wurde fiir den Rest der
Messkampagne beibehalten.

Fliichtige Substanzen, DOC, Fluorid

Exemplarisch wurden sieben Proben, bei denen die Mittelwerte der beiden Verdiinnungsstufen
um >30 % voneinander abwichen, diese Verdiinnungsstufen erneut analysiert und mit p-FB
aufgestockt, um zu iiberpriifen ob eine der beiden Verdiinnungsstufen das ,richtige” Ergebnis
lieferte (die Wiederfindung wurde bei Werten zwischen 70 % und 130 % als vollstandig
angesehen). Details zum Kriterium 30 % fiir die Abweichung sind auf S. 39 beschrieben. Pro
Verdiinnungsstufe wurden vier Replikate mit einer AOF-Konzentration im Bereich der ersten
Messergebnisse aufgestockt. Vier weitere Replikate wurden nicht aufgestockt, um
Wiederfindungen zu bestimmen.

Bei zwei der Proben lagen in dieser ,Wiederholungsmessung” die Spannweiten zwischen den
Duplikaten einer Verdiinnungsstufe und die Spannweiten zwischen den Mittelwerten beider
Verdiinnungsstufen unterhalb von 30 %, also im akzeptablen Bereich. Aufderdem lagen die
Wiederfindungen beider Verdiinnungsstufen zwischen 90 % und 120 % und galten damit als
vollstandig. Die gemessenen Konzentrationen waren jedoch meist geringer als bei der ersten
Messung. Da zwischen beiden Messungen jeweils mehrere Wochen lagen, ist nicht
auszuschliefden, dass wiahrend der Lagerung oder beim erneuten Homogenisieren fliichtige
Substanzen und/oder Transformationsprodukte wie z.B. Fluortelomeralkohole entwichen sind.
Auflerdem ist nicht auszuschliefien, dass Sorption an die Gefafdwéande stattgefunden hat. Die
zunachst hoheren Spannweiten in diesen Proben konnten dadurch erklart werden, dass bei der
ersten Messung noch das urspriingliche Homogenisierungsverfahren angewendet wurde.

Bei einer Probe mit hoher DOC-Konzentration (7300 mg/L) war erwartungsgemaf? das AOF-
Ergebnis der 1/5- Verdiinnung hoher als das der 1/2-Verdiinnung. In keiner der beiden
Verdiinnungsstufen lag die Wiederfindung im Bereich von 70 % - 130 %, die Anreicherung war
also auch in der 1/5-Verdiinnung nicht vollstiandig, aber die hohere Wiederfindung der 1/5-
Verdiinnung (32 % gegeniiber 16 % bei der 1/2-Verdiinnung) entspricht den Erwartungen.

Bei einer Probe mit der Fluoridkonzentration 25 mg/L war das AOF-Ergebnis der 1/2,4-
Verdiinnung hoher als das Ergebnis der 1/5-Verdiinnung, zusatzlich schwankten die
Einzelergebnisse der 1/2,4-Verdiinnung stark (Spannweite 112 %, Standardabweichung 56 %).
Beide Beobachtungen decken sich mit den erwarteten Effekten hoher Fluoridkonzentrationen.
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Die Wiederfindungen waren bei beiden Verdiinnungsstufen vollstindig, was dadurch erklart
werden kann, dass das Fluorid die Vollstandigkeit der Anreicherung nicht beeintrachtigt hat.

Bei drei weiteren Proben lief3en sich die Spannweiten und Wiederfindungen nicht allein durch
hohe Fluorid- oder DOC-Konzentrationen erklaren.

Ab welcher Fluoridkonzentration Artefakte in der AOF-Konzentration beobachtet werden
konnen, kann je nach Laborbedingungen (z.B. Eigenschaften der Aktivkohle oder kontaminierte
Laborluft) variieren (DIN 38409-59:2022-10). Deshalb wurde zuséatzlich in drei exemplarischen
Matrizes (Papierabwasser, Reinstwasser, kommunales Abwasser) Fluorid aufgestockt, um zu
untersuchen bis zu welcher Konzentration Fluorid im Labor der BfG durch den Waschschritt
vollstindig von der Aktivkohle gewaschen wird.

Ein bereits vorhandenes Abwasser aus der Papierindustrie mit einer Grundbelastung von

<0,1 mg/L Fluorid wurde wegen seines hohen Schwebstoffgehalts mit Reinstwasser 1/2
verdiinnt. Je drei Aliquote wurden vor der Anreicherung mit 1 mg/L, 10 mg/L und 100 mg/L
anorganischem Fluorid dotiert, drei weitere Aliquote wurden ohne Zusatz von anorganischem
Fluorid angereichert. Nach der Anreicherung wurde die Aktivkohle mit 25 mL einer 10 mM
Nitratlosung gewaschen. Zusatzlich wurden drei Blindwertproben erstellt, indem Reinstwasser
auf die gleiche Weise angereichert, gewaschen und verbrannt wurde.

Die gemessenen AOF-Konzentrationen sind in Abbildung 8 dargestellt.

Abbildung 8: Gemessene AOF-Konzentrationen im Abwasser eines Indirekteinleiters aus der
Papierindustrie ohne und mit Zusatz von 1 mg/L, 10 mg/L und 100 mg/L
anorganischem Fluorid. Saulen und Fehlerbalken stellen Mittelwerte und
Standardabweichungen dar (n = 4).
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Bis zu einem Zusatz von 10 mg/L anorganischem Fluorid konnte in dieser Matrix keine
signifikante Beeinflussung der AOF-Konzentration durch nicht vollstdndig ausgewaschenes
anorganisches Fluorid festgestellt werden. Bei Zusatz von 100 mg/L wurde eine leicht erhéhte
AOF-Konzentration gemessen (21 pg/L gegeniiber 18 pg/L), die sich unter der Annahme einer
Normalverteilung mit einem t-Test signifikant von der Konzentration in der nicht aufgestockten
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Probe unterschied (p < 0,05). In dieser Matrix lag die Konzentration, ab der anorganisches
Fluorid im Waschschritt nicht mehr vollstiandig ausgewaschen wird, also zwischen 10 mg/L und
100 mg/L.

Das CIC-Labor der BfG hat am Validierungsringversuch fiir die DIN 38409-59:2022-10
teilgenommen. Im Rahmen des Ringversuchs wurden u.a. zwei kommunale Abwasserproben
analysiert, die sich nach Aussage der Ringversuchsleitung nur darin unterschieden, dass einer
von beiden Fluorid zugesetzt worden war.

Die Proben wurden unverdiinnt und 1/2-verdiinnt, jeweils als Triplikat, analysiert. In der Probe
mit zugesetztem Fluorid wurde unverdiinnt eine Fluorid-Konzentration von 20 mg/L ermittelt,
in der Probe ohne Fluorid-Zusatz von 0,1 mg/L. Um den entsprechenden Fluoridbeitrag zum
AOF in Reinstwasser zu ermitteln, wurden vier Standards von 20 mg/L Fluorid in Reinstwasser
angereichert und auf AOF analysiert. Die AOF-Ergebnisse betrugen 0,7 + 0,1 pg/L (Mittelwert
Standardabweichung) und lagen damit im Bereich der Blindwerte. In Reinstwasser war der
Beitrag von bis zu 20 mg/L Fluorid zum AOF im Labor der BfG, zumindest zum Zeitpunkt des
Ringversuchs, also vernachlassigbar.

In der kommunalen Abwasserprobe war hingegen ein Einfluss des zugesetzten Fluorids auf das
AOF-Messergebnis zu beobachten: in der Probe mit Fluoridzusatz war das AOF-Ergebnis fiir die
unverdiinnte Probe 130 + 31 %, fiir die 1/2-verdiinnte Probe 77 + 38 % hoher als in der Probe
ohne Fluoridzusatz. Bei einer Wiederholungsmessung der Probe mit Fluoridzusatz war das AOF-
Ergebnis ca. 45 + 12 % (unverdiinnt) bzw. 26 + 11 % (1/2-verdiinnt) hoher als in der Probe
ohne Fluoridzusatz. Die Abweichungen zwischen der ersten und der Wiederholungsbestimmung
stimmen mit den oben genannten Erfahrungen von anderen Anwendern iiberein, die von stark
schwankenden Ergebnissen bei Proben mit hohen Fluoridkonzentrationen berichteten.

Auch die Ergebnisse der Aufstockungsversuche mit Fluorid deuten darauf hin, dass die Stérung
durch Fluorid noch von weiteren Eigenschaften der Probenmatrix abhangt.

Fiir eine Einschatzung, ob Fluorid, DOC, elektrische Leitfahigkeit und pH-Wert die AOF-
Bestimmung systematisch so stark storen, dass sie nicht durch Verdiinnung der Proben
kompensiert werden kénnen, wurden die AOF-Ergebnisse der Proben der Messkampagne gegen
die Ergebnisse dieser Parameter aufgetragen. Dabei wurden die Proben, deren AOF-Ergebnisse
die Qualitatskriterien erfiillten (Kompensation durch Verdiinnung méglich) bzw. nicht erfiillten
(Kompensation durch Verdiinnung nicht méglich), farblich unterschieden, wie Abbildung 9 am
Beispiel fiir Fluorid zeigt. Nur Proben, deren AOF-Konzentrationen in den beiden geringsten
Verdiinnungsstufen >BG waren, wurden beriicksichtigt.
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Abbildung 9: AOF-Konzentrationen aufgetragen gegen die Fluorid-Konzentrationen der Proben
der Messkampagne, farbig danach unterschieden, ob die Qualitatskriterien fiir die
AOF-Bestimmung erfiillt wurden.
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Der Anteil der Proben, der die Qualitatskriterien der AOF-Bestimmung nicht erfiillte, war bei
hoheren Fluorid-Konzentrationen nicht auffillig hoher als bei geringeren Fluorid-
Konzentrationen. Auch wenn eine Storung in Einzelproben moéglich ist, war eine systematische
starke Beeinflussung der AOF-Ergebnisse allein durch hohe Fluoridkonzentrationen daher in
diesem Datensatz nicht erkennbar. Auch fiir DOC, pH-Wert und elektrische Leitfahigkeit als
Einzelparameter war keine solche Storung erkennbar.

Interessanterweise gab es trotzdem keine Proben mit hohen Fluorid- und geringen AOF-
Ergebnissen. Bei separater Betrachtung der Verdiinnungsstufen der Einzelergebnisse der
Proben mit hohen Fluoridkonzentrationen hatten nicht grundséatzlich die starker verdiinnten
Replikate geringere AOF-Ergebnisse als die weniger stark verdiinnten. Daher wird der Grund fiir
dieses Phanomen nicht in einem direkten Einfluss der Fluoridkonzentration vermutet, sondern
eher angenommen, dass diese Proben entweder tatsachlich eher hohe AOF-Konzentrationen
hatten oder dass weitere Parameter einen moglichen Effekt von Fluorid auf das AOF-Ergebnis
beeinflussen.

Die Messung der Realproben bestétigt damit, dass hohe Fluorid-, DOC- oder Salzkonzentrationen
bzw. geringe pH-Werte allein nicht unbedingt zu einer Storung der AOF-Bestimmung fiihren. Ein
komplexerer Zusammenhang zwischen mehreren dieser Gréf3en kann jedoch nicht
ausgeschlossen werden.

Weiterer Untersuchungsbedarf

Die Ergebnisse dieses Kapitels weisen darauf hin, dass zumindest in einzelnen Fallen das AOF-
Messergebnis nicht nur durch konstante Matrixeffekte der bekannten Storgrofien Fluorid und
DOC beeinflusst werden kann. Zukiinftig sind weitergehende systematische Studien notwendig,
um u.a. auch den Einfluss weiterer Parameter wie pH-Wert oder elektrische Leitfahigkeit, des
Zusammenspiels mehrerer dieser Parameter sowie der Stabilitiat der Proben (z.B. durch Abbau
und Verfliichtigung von fluorierten Substanzen oder die Verdnderung des DOC) und ihrer
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Homogenitéit (z.B. Einfluss der Partikel und der Zusammensetzung und Konzentration
oberflachenaktiver fluorierter Substanzen) naher zu untersuchen.

Um eine Beeinflussung der Richtigkeit bei der AOF-Bestimmung ausschlieféen zu kénnen,
wurden in der vorliegenden Studie entsprechend der DIN 38409-59:2022-10 wie in Kapitel 3.2.4
beschrieben pro Probe mindestens zwei Verdiinnungsstufen analysiert. Durch Unterschiede
zwischen den Ergebnissen beider Verdiinnungsstufen kann das Vorliegen von Matrixeffekten
erkannt werden. Bei Proben mit ausreichend hoher Konzentration konnten Matrixeffekte mit
zunehmender Verdiinnung i.d.R. kompensiert werden. Ein Ergebnis wurde akzeptiert, wenn bei
zwei Verdiinnungsstufen jeweils mindestens ein Replikat eine Spannweite von <30 % zu einem
Replikat aus der anderen Verdiinnungsstufe hatte. Als Ergebnis wurde der Mittelwert berechnet.

3.2.5 Workflow zur Messung von AOF in Industrieabwasser

Aus den Ergebnissen der Kapitel 3.2.2 bis 3.2.4 wurde in Anlehnung an die DIN 38409-59:2022-
10 ein Workflow abgeleitet, der in den folgenden Unterkapiteln beschrieben ist und fiir die
Messkampagne (Kapitel 4) angewendet wurde.

Probenverdiinnung und Replikate

» Doppelbestimmung unverdiinnte Probe oder einer Verdiinnung, die sich in bisherigen
Proben des Betriebs als geeignet erwiesen hat;

» Doppelbestimmung weitere Verdiinnung;

» bei Bedarf und zeitlicher Machbarkeit zusatzliche Verdiinnung oder Aufstockung.

Die iiblicherweise analysierten Verdiinnungsstufen waren: unverdiinnt, 1/2,1/5, 1/10 und
1/20. In einzelnen Fillen wurden auch die Verdiinnungsstufen 1/2,4, 1/4, 1/15, 1/30, 1/40 und
1/80 analysiert.

Zur Uberpriifung des Systems wurden pro Analysenserie zwei Blindwerte mit Reinstwasser statt
Abwasserprobe und zwei p-FB-Standards mit der AOF-Konzentration 10 pg/L vorbereitet. Zu je
120 mL der Blindwerte, Standards und Proben wurden je 600 pL einer 2 M Natriumnitrat-
Stammldsung gegeben.

Anreicherung

Anreicherung auf Triplexsaule, bestehend aus hintereinandergeschaltet:

» Einer leeren Glashiilse eines Einwegrohrchens (Analytik Jena) gefiillt mit Zellstoff-
Wattekiigelchen (ORBIS Dental Handelsgesellschaft);

» Zwei Einwegrohrchen fiir die AOF-Bestimmung (Analytik Jena) bzw. selbst mit Aktivkohle
(Analytik Jena) befiillten leeren Glashiilsen von Einwegrohrchen (je nach Verfiigbarkeit);

Waschen mit 25 mL einer 10 mM Natriumnitrat-Losung.

Verbrennung

Das Verbrennungsprogramm ist in Abbildung 1 auf S. 30 dargestellt.

lonenchromatographie

Die Konditionen fiir die lonenchromatographie sind in Tabelle 1 auf S. 30 genannt.

Die Auswertung erfolgte abweichend von DIN 38409-59:2022-10 tber die CIC-Kalibrierreihe
aus p-FB.
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Ergebnisermittiung

Die Ergebnisse wurden nach Methode 1 ermittelt, zwischen zwei Verdliinnungsstufen wurde
eine Spannweite von 30 % akzeptiert. Gleichzeitig wurde beobachtet, wo sich Ergebnisse
deutlich von Methode 2 unterscheiden, um zu erkennen, wenn ein Ergebnis nur zufillig die
Qualitatskriterien erfiillte.

3.3 Entwicklung der Einzelsubstanzmethode

Fir Proben mit hohen AOF-Konzentrationen sollte ermittelt werden, welchen Anteil bestimmte
Einzelsubstanzen am gesamten AOF haben. Dafiir wurde eine HPLC-MS/MS-Methode zur
Bestimmung einzelner PFAS entwickelt. Ziel war es, die zehn in der DIN 38407-42:2011-03
enthaltenen perfluorierten Carbon- und Sulfonsduren bestimmen zu konnen. Dariiber hinaus
sollten weitere PFAS in der Methode enthalten sein, die fiir die ausgewahlten Branchen (Kapitel
3.1.1) relevant sind. Die Methodenentwicklung erfolgte in Zusammenarbeit mit einer
Masterarbeit der RWTH Aachen, die an der BfG durchgefiihrt wurde (Becker 2021).

3.3.1 Identifizierung relevanter PFAS

Als relevant fiir das Abwasser der ausgewahlten Branchen wurden, basierend auf Informationen
aus dem Workshop und nach Literaturrecherche, folgende Substanzen angesehen:

1. PFAS, die in diesen Branchen verwendet werden sowie

2. deren Transformationsprodukte, die

3. jeweils in Klaranlagenabldufen oder im Oberflachenwasser flussabwarts von Klaranlagen
und Industriebetrieben nachgewiesen wurden oder aufgrund ihrer Polaritdt dort erwartet
werden konnen.

Aufgrund der Vielzahl von iiber 4000 PFAS, die sich auf dem Markt befinden und zu einem
grofden Teil nur den Herstellern bekannt sind, ist es schwierig, Informationen liber den Einsatz
konkreter Substanzen in speziellen Branchen zu erhalten. Einige Hinweise auf die Verwendung
von PFAS (Blepp etal. 2016, Buck etal. 2011, D'eon et al. 2009, Gebbink et al. 2013, Gobelius et
al. 2018, Hamid et al. 2018, Herzke et al. 2012, Huset et al. 2011, KEMI 2015, Kotthoff et al. 2015,
Robel etal. 2017, Trier etal. 2011, Trier etal. 2017, UBA 2021, Wang et al. 2013, Zabaleta et al.
2016) und zu ihren Transformationsprodukten (Dasu et al. 2012, Dinglasan et al. 2004, Lee &
Mabury 2014, Liu et al. 2010, Wang et al. 2011) sind jedoch in der Literatur vorhanden.
Folgende Substanzen wurden als relevant identifiziert und lief3en sich per HPLC-MS
reproduzierbar quantifizieren:

» Perfluorcarbonsauren (PFCA), Kettenldngen C4-C10: PFBA, PFPeA, PFHxA, PFHpA, PFOA,
PFNA, PFDA;

auferdem HPFHpA (7H-Dodecafluorheptansaure)

Perfluorsulfonsduren (PFSA), Kettenlangen C4-C10: PFBS, PFPeS, PFHxS, PFHpS, PFOS,
PFNS, PFDS

Fluortelomercarbonsiuren (FTCA): 3:3-, 4:3-, 5:3-FTCA

Fluortelomersulfonsiuren (FTS): 4:2-, 6:2-, 8:2-FTS

Perfluoroktansulfonamidacetate: FOSAA, N-MeFOSAA, N-EtFOSAA
Fluortelomerphosphorsiureester (PAPs): 6:2-, 8:2-diPAP

Per-/polyfluorierte Carbonsduren mit Ethergruppe(n): GenX, ADONA.

\ 4
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3.3.2 Optimierung der MS-Parameter und Entwicklung der HPLC-Methode

Optimierung der MS-Parameter

Die Detektion der Einzelsubstanzen erfolgte an einem Triple Quad 6500+ Massenspektrometer
von Sciex (Darmstadt). Es wurde eine ESI-lonenquelle im negativen Modus verwendet.

Zur Optimierung der MS-Parameter wurden Losungen der Substanzen im
Konzentrationsbereich von 100 pg/L bis 10 mg/L per Spritzenpumpe in die lonenquelle
injiziert. Im Q1-Modus wurde die Anwesenheit der Molekiilmassen (Q1) im ersten Quadrupol
Uberpriift. Die Fragmentmassen (Q3), die durch Kollision mit Stickstoff im zweiten Quadrupol
erzeugt wurden, wurden im MS2-Modus ermittelt. Die Parameter ,Collision Energy“ (CE),
,Declustering Potential“ (DP) und ,Cell Exit Potential“ (CXP) wurden im MRM-Modus durch
Variieren des jeweiligen Parameters fiir eine moglichst sensitive Detektion optimiert (Becker
2021).

Jeder Analyt wurde anhand von zwei Masseniibergdngen (Q1-Q3-Paaren) bestimmt. Der
Ubergang, der die hochste Intensitit lieferte (Endung ,,_a“ in Tabelle 10), wurde zur
Quantifizierung, der Ubergang mit der zweithéchsten Intensitit (Endung ,_b*“) zur Bestitigung
genutzt. Ausnahme waren die Substanzen PFBA und PFPeA, fiir die jeweils nur ein
detektierbares Fragment erzeugt wurde. Zur Quantifizierung wurden isotopenmarkierte interne
Standards eingesetzt. Fiir Analyten, fiir die keine substanzspezifischen isotopenmarkierten
Standards erhaltlich waren, wurden diejenigen von Analyten mit ahnlicher funktioneller Gruppe
und Retentionszeit auf ihre Eignung getestet. Die optimierten und fiir die Detektion der Analyten
und internen Standards verwendeten Parameter sind in Tabelle 10 im Anhang A.2.1 aufgelistet.
Die Zuordnung der internen Standards zu den Analyten kann ebenfalls Tabelle 10 entnommen
werden.

Entwicklung der HPLC-Methode

Die chromatographische Trennung der Einzelsubstanzen erfolgte an einem 1260 Infinity HPLC-
System von Agilent.

Ziel war es, eine chromatographische Methode zu entwickeln, die moglichst viele der in Kapitel
3.3.1 ausgewahlten Substanzen unter Bildung symmetrischer Peaks chromatographisch trennt.
Dariiber hinaus sollten auch die HPLC-Bedingungen zu einer mdglichst hohen Empfindlichkeit
der HPLC-MS/MS-Methode beitragen.

In Anlehnung an die DIN 38407-42:2011-03 und Methoden aus der wissenschaftlichen Literatur
(Ahrens et al. 2009, Coggan et al. 2019) wurden verschiedene chromatographische Saulen und
Laufmittel auf ihre Eignung, moéglichst viele der ausgewahlten Substanzen unter Bildung
symmetrischer Peaks chromatographisch zu trennen, getestet (Becker 2021). AufRerdem wurde
darauf geachtet, dass fiir eine moglichst hohe Empfindlichkeit das Signal/Rausch-Verhaltnis der
Peaks moglichst hoch ist.

Details zur Methodenentwicklung sind in Anhang A.2.2 beschrieben. Fiir die finale Methode
wurde die Probe (bzw. der Standard) in Vials aus PP abgefiillt. 10 % Methanol wurden
zugegeben, um die Analyten iiber drei Tage, wiahrend der sie auf dem Autosampler stehen, stabil
in Losung zu halten. Die Kenngroéféen der chromatographischen Methode kénnen Tabelle 5 und
der Gradient Tabelle 6 entnommen werden.
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Tabelle 5: Konditionen der HPLC-Methode (Becker 2021).

Trennsaule Zorbax EclipsePlus Rapid Resolution C18 (3,5 um, 100 mm x 4,6 mm) (Agilent)
Vorsdule SecurityGuard™ cartridges for C18 HPLC columns (4 mm x 2,0 mm)
(Phenomenex)

Thermostat Autosampler | 20 °C

Saulenofentemperatur 40 °C
Laufmittel A 5 mM Ammoniumacetat in Reinstwasser
Laufmittel B Methanol
Fluss 400 pL/min
Injektionsvolumen 100 pL
Tabelle 6: Gradient der HPLC-Methode (Becker 2021).
Zeit / min Anteil Laufmittel A \ Anteil Laufmittel B
0 95 % 5%
1 95 % 5%
2 40 % 60 %
10 0% 100 %
15 0% 100 %
15.1 95 % 5%
22 95 % 5%

3.3.3 Validierung der Methode

Messbereich

Fiir die Analyten, die mit 10 % Methanol im Probenvial bestimmt wurden, wurde der
Messbereich aus Kalibrierreihen mit 16 Punkten im Bereich von 1 ng/L - 20 pg/L ermittelt. Pro
Analyt (aufier PFBA und PFPeA) wurden zwei Masseniibergdnge gemessen (siehe Kapitel 3.3.2).
Als Messbereich galt der Konzentrationsbereich der Kalibrierreihe, in dem die Kalibrierpunkte
des ersten Ubergangs (Endung ,_a“ in Tabelle 10) mit 80 % - 120 % Richtigkeit mit der linearen
Kalibrierfunktion tibereinstimmten. Fiir das untere Ende des Messbereichs galt zudem, dass fiir
den ersten Ubergang ein Peak mit mindestens der zehnfachen und fiir den zweiten Ubergang
(Endung,_b“ in Tabelle 10) ein Peak mit mindestens der dreifachen Intensitat des Rauschens
auftreten musste. Flir einige Analyten gab es mehrere Kalibrierbereiche. Hier galt als
Messbereich der gesamte Konzentrationsbereich aller Kalibrierbereiche. Die Messbereiche der
Analyten sind in Tabelle 7 aufgelistet.
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Tabelle 7: Messbereiche der Analyten in Standards.

Messbereich Messbereich bis | Analyt Messbereich Messbereich bis

von / ng/L / ng/L von / ng/L / ng/L
PFBA 10 20000 3:3-FTCA 50 1000
PFPeA 3 15000 4:3-FTCA 5 500
PFHxA 30 20000 5:3-FTCA 3 300
PFHpA 5 7000 4:2-FTS 1 500
HPFHpA 30 15000 6:2-FTS 5 3000
PFOA 3 5000 8:2-FTS 3 1000
PFNA 3 7000 FOSAA 3 1000
PFDA 5 5000 N-MeFOSAA 5 5000
PFBS 5 20000 N-EtFOSAA 3 7000
PFPeS 3 5000 6:2-diPAP 30 \ 3000
PFHxS 10 3000 8:2-diPAP 3 3000
PFHpS 3 1000 GenX \ 700
PFOS 10 10000 ADONA 300
PFNS 50 7000
PFDS 10 3000 |

Bestimmungsgrenzen in Matrix

Fiir die Bestimmungsgrenzen in Matrix galt wie fiir das untere Ende des Messbereichs das
Kriterium, dass das Signal-zu-Rauschen-Verhaltnis, in diesem Fall in der Matrix, fiir den ersten
Ubergang eines Analyten mindestens 10 und fiir den zweiten mindestens 3 betrigt. Da auch
innerhalb einer Branche die Betriebe unterschiedliche Prozesse anwenden, unterscheidet sich
auch ihre Abwassermatrix. Diese verschiedenen Matrizes hatten unterschiedlich stark
ausgepragte Effekte auf die lonisierbarkeit der Analyten und damit die Hohe des Messignals, auf
die Intensitat des Rauschens und auf Storsignale. Durch diese Effekte wurde die Unterscheidung
eines Peaks vom Hintergrund unterschiedlich stark erschwert. Fiir die Proben aus jedem Betrieb
hatten daher separate Bestimmungsgrenzen ermittelt werden miissen.

Im Rahmen des Projekts diente die Bestimmung der Einzelsubstanzen dazu zu iiberpriifen,
welche Substanzen einen bedeutenden Anteil am Summenparameter AOF hatten. Die
Bestimmungsgrenze des AOF lag im Labor der BfG bei 5 pg/L. Eine im Vergleich zum
Messbereich der Einzelsubstanzen relativ hohe Bestimmungsgrenze gentigte also, um die
Identitdt des AOF anhand der Einzelsubstanzanalytik ausreichend empfindlich zu untersuchen.
Da bei der Uberpriifung der Richtigkeit (siehe unten) der 100 ng/L-Standard in den meisten
Proben die Kriterien fiir die Bestimmungsgrenze erfiillte, wurden die Bestimmungsgrenzen fiir
die Einzelsubstanzen einheitlich auf 100 ng/L festgelegt. Die Giiltigkeit der Bestimmungsgrenze
wurde fiir jede Messserie liberpriift und fiir einzelne Betriebe und Analyten nach oben
korrigiert.

Richtigkeit

Die Richtigkeit der Methode wurde anhand der relativen Wiederfindungen der Analyten in
Probenmatrix ermittelt. Dazu wurde ein Aliquot einer Probe jedes Betriebs mit einem Analytmix
um 100 ng/L aufgestockt, ein weiteres Aliquot derselben Probe wurde um 1000 ng/L
aufgestockt. Ein drittes Aliquot wurde nicht aufgestockt, um die Hintergrundkonzentration in
der Probe zu ermitteln. Die relative Wiederfindung ergab sich aus der Differenz der Ergebnisse
der aufgestockten und der nicht aufgestockten Probe, dividiert durch die aufgestockte
Konzentration.
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In Abbildung 10 und Abbildung 11 sind die relativen Wiederfindungen fiir die beiden
Aufstockungen zusammengefasst. Dabei wurden Proben, deren Hintergrundkonzentration
hoher als die aufgestockte Konzentration waren, nicht berticksichtigt. Fiir die meisten Analyten
verblieben 26 bis 41 Proben, fiir die die Wiederfindung von 100 ng/L bestimmt wurde und 29

bis 41 Proben, fiir die die Wiederfindung von 1000 ng/L bestimmt wurde.

Abbildung 10: Wiederfindungen von 100 ng/L eines Analytmixes in Abwasserproben aus
verschiedenen Branchen (n = 26 — 41, Ausnahmen PFBA (n = 9) und PFPeA (n = 13)).
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Abbildung 11: Wiederfindungen von 1000 ng/L eines Analytmixes in Abwasserproben aus
verschiedenen Branchen (n = 29 — 41, Ausnahme: PFBA (n = 16)).
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Die Mediane der Wiederfindungen lagen mit vier (100 ng/L) bzw. zwei (1000 ng/L) Ausnahmen
zwischen 80 % und 120 %. Die Minima und Maxima lagen grofdtenteils zwischen 50 % und

150 %. Nur ca. 1 % der Wiederfindungen betrug >150 % oder <50 %; sie stammten knapp zur
Halfte von Proben aus Abfallbehandlungsbetrieben, ca. ein Fiinftel stammte von Proben aus
Metall be- oder -verarbeitenden Betrieben und der iibrige Anteil von Proben aus den Branchen
Papier, Leder, Halbleiterbauelemente, chemische Industrie, kommunales Abwasser und
oberirdische Abfalllagerung. Alle Wiederfindungen >200 % stammten aus
Abfallbehandlungsbetrieben, betrafen aber nicht die fiir diese Branche mengenmafig relevanten
Substanzen (PFBS, 6:2-FTS, PFOS, PFBA, PFPeA; siehe Kapitel 4.3). Da

1. die Wiederfindung bei HPLC-MS/MS-Methoden haufig im Bereich von 80 % - 120 % liegt,

2. teilweise Hintergrundkonzentrationen subtrahiert wurden und

3. nicht fiir alle Analyten substanzspezifische interne Standards vorlagen (betrifft HPFHpA,
PFPeS, PFHpS, PENS, 3:3-, 4:3-, 5:3-FTCA, FOSAA, ADONA),

wurde die Richtigkeit der Methode fiir Abwasserproben als akzeptabel angesehen.

3.4 Bestimmung der Begleitparameter

Neben AOF und einzelnen PFAS wurden die Begleitparameter Fluorid, DOC, pH-Wert und
elektrische Leitfahigkeit in den Proben der Messkampagne bestimmt. Die jeweilige
Vorgehensweise ist in den folgenden Unterkapiteln beschrieben.

3.4.1 Fluorid

Fiir die ionenchromatographische Bestimmung von Fluorid wurde ein ,940 Professional IC
Vario“-System mit, 889 IC Sample Center“-Autosampler von Metrohm (Filderstadt) verwendet.
Die ionenchromatographischen Konditionen sind in Tabelle 8 genannt. Diese Methode war
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geeignet, um Fluorid, Acetat, Formiat und andere Anionen mit dhnlicher Retentionszeit
voneinander zu trennen. Um eine Uberladung der Siaule durch Chlorid, Sulfat und Nitrat zu
vermeiden, wurden die Proben nach Bedarf verdiinnt. Die Bestimmungsgrenze fiir unverdiinnte
Proben betrug 0,004 mg/L.

Tabelle 8: lonenchromatographische Konditionen fiir die Fluoridbestimmung.
Trennsaule Metrosep A Supp 7 (250/4.0)
Sdulenofen 50 °C
Injektionsvolumen 50 pL
Eluent 3,6 mM Na2COs in Reinstwasser, isokratisch
Fluss 700 pL/min
Laufzeit 50 min
Suppressorlésung 250 mM Phosphorsaure
3.4.2 DOC

DOC wurde aus der gesamten bzw. filtrierten (0,45 um, regenerierte Cellulose, C. Roth,
Karlsruhe) Probe mittels thermisch-katalytischer Oxidation mit nachgeschalteter
nichtdispersiver Infrarot-Detektion an einem Dimatoc 2000 TOC-Messgerit bei einem
Arbeitsdruck von 4 bar, einem Durchfluss von 8 QNL/h und einer Ofentemperatur von 850 °C
bestimmt.

3.4.3 Elektrische Leitfdhigkeit, pH-Wert

Die Parameter elektrische Leitfahigkeit und pH-Wert wurden von den probenehmenden
Institutionen vor Ort gemessen und mit dem Probenahmeprotokoll an die BfG tibermittelt.

3.5 Messkampagne

Fiir die Messkampagne wurde eine an die Analyten, die Matrix und die Bedingungen vor Ort bei
den Betrieben und ggf. den Probenehmern angepasste Probenahmestrategie entwickelt.

Zur einheitlichen und vollstidndigen Dokumentation der Messkampagne wurden
Protokollvordrucke erstellt.

3.5.1 Wabhl eines geeigneten Materials fiir die Probengefifle

In der Literatur werden fiir die Probenahme und Lagerung von PFAS Gefafde aus Glas,
Polypropylen (PP) oder Polyethylen (PE) genannt (Becker et al. 2010, Coggan et al. 2019, DIN
38407-42:2011-03, DIN 38409-59:2022-10, Loi et al. 2013).

In einem Vorversuch wurden neun PFCAs, fiinf PFSAs, sieben FTOHs, sechs FTCAs, drei FTSs,
drei FOSAs, vier PAPs, 5:2-Fluortelomerketon und GenX iiber mehrere Monate in Glas- und PP-
Flaschen gelagert. Bei anschlief3ender Messung waren sowohl fur die
Einzelsubstanzkonzentrationen als auch fiir den Summenparameter AOF keine deutlichen
Unterschiede zwischen beiden Flaschenmaterialien erkennbar. Bei der Entwicklung der HPLC-
Methode erwiesen sich Vials aus PP als geeigneter um die Analyten stabil in Losung zu halten.
Daher wurden praktische Aspekte in die Entscheidung fiir das endgiiltig genutzte
Flaschenmaterial einbezogen. Da der Transport von Proben in PP-Flaschen sicherer ist als in
Glasflaschen, wurden die Proben in PP-Flaschen genommen.
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3.5.2 Probenahmemodalitaten

Nach der Auswahl der Betriebe (siehe Kapitel 3.1.3) wurden diese zunachst durch das UBA iiber
die Behorden der Lander zur Zustimmung kontaktiert und anschliefdend durch die BfG zur
weiteren Absprache der Details. In einer Abfrage an die Lander wurden Details zu
Probenahmestrategie, Probenahmeintervallen und weiteren Modalitdten der amtlichen
Uberwachung ermittelt, um die Probenahmen im Rahmen des Projekts moglichst einheitlich
gestalten zu kdnnen (siehe Kapitel 3.1.2).

In den meisten Betrieben wurden die Proben als Teilprobe der amtlichen Probenahme oder als
zusatzliche Probe an den liblichen Terminen durch die behérdlichen Probenehmer abgefiillt. Wo
eine Probenahme durch die Behorden nicht moglich war, erfolgte diese durch vom Land
beauftragte Dritte, durch die BfG oder durch die Betriebe selbst. Folgende Vorgehensweise
wurde den probenehmenden Institutionen auf Grundlage der Befragung als grofite
Schnittmenge der unterschiedlichen Vorgehensweisen auf einem Merkblatt zur Probenahme
vorgeschlagen:

» Qualifizierte Stichprobe, bestehend aus 5 Teilproben von je ca. 300 mL, die jeweils im
Abstand von 3 - 4 Minuten entnommen werden;

» Homogenisierung durch Rithren mit Rithrstab oder -paddel oder durch Schwenken;
» Abfiillung in 1L-PP-Flasche (randvoll);
» Filtrieren von 15 mL der {ibrigen Probe in Zentrifugenréhrchen;

» Verwendung von Schopf- und Homogenisierungsgefafien aus Glas, PP oder PE, Vermeidung
von Probenahmematerial mit Bauteilen aus fluorhaltigem Material;

» Vor-Ort-Messung von Temperatur, pH-Wert und elektrischer Leitfahigkeit.

Das notwendige Probenahmematerial (Flaschen, Spritzen, Filter, Kiihlelemente, Kithlboxen)
wurde von der BfG zur Verfiigung gestellt und mit dem Merkblatt sowie einem Protokoll zum
Eintragen der tatsachlichen Vorgehensweise bei der Probenahme an die probenehmenden
Institutionen versendet. Die Abholung der Proben per Transportunternehmen wurde in
Absprache mit den probenehmenden Institutionen durch die BfG organisiert.

3.5.3 Umsetzung der Messkampagne

Aufgrund teilweise unterschiedlicher Vorgaben in den Ldndern zur genauen Vorgehensweise
bzw. unterschiedlicher Moglichkeiten zusatzlicher Probenahmen mit abweichender
Vorgehensweise variierte die genaue Vorgehensweise der Probenahme in den einzelnen
Betrieben. Unterschiede bestanden bei

» Anzahl und Volumen der Teilproben der qualifizierten Stichprobe: Da die Probe haufig eine
Teilprobe der amtlichen Probe war, wurden in einigen Betrieben mehr als 5 Teilproben
genommen oder die Teilproben hatten ein grofderes Volumen als 300 mL.

» Homogenisierungsverfahren: Homogenisiert wurde bei einigen Betrieben mit einem
Magnetriihrer. Da die Riihrstdbe mit Teflon beschichtet sind, wurden parallel
Blindwertproben mit Reinstwasser hergestellt. Es wurden jedoch keine Blindwerte oberhalb
der Bestimmungsgrenzen nachgewiesen.
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» Probenart: In einigen Betrieben wurde, je nach Bedingungen vor Ort und Kapazititen der
probenehmenden Institutionen, an Stelle der qualifizierten Stichprobe eine Stichprobe oder
eine mengen-proportionale 2-Stunden-Mischprobe genommen.

Bei der Probenahme wurden pH-Wert und elektrische Leitfahigkeit bestimmt. Die genaue
Vorgehensweise bei der Probenahme sowie die Werte der bestimmten Begleitparameter
wurden in die Protokollvordrucke eingetragen. Die Proben wurden gekiihlt zur BfG
transportiert. Hier wurden die Proben bis zur Analyse bei ca. 4 °C gelagert.

Insgesamt wurden 204 Proben aus 42 Betrieben bzw. Anlagen genommen, die sich wie in
Tabelle 9 aufgelistet auf die Industriebranchen verteilten.

Tabelle 9: Verteilung der analysierten Proben auf Industriebranchen und Betriebe.
Branche, Anhang der AbwV \ Anzahl Betriebe = Anzahl Proben
Hausliches und kommunales Abwasser (Anhang 1) 7 39
Chemische Industrie (Anhang 22) 5 24
Lederherstellung, Pelzveredlung, Lederfaserstoffherstellung 1 6
(Anhang 25)

Behandlung von Abféllen durch chemische und physikalische 6 23
Verfahren (CP-Anlagen) sowie Altolaufarbeitung (Anhang 27)

Herstellung von Papier, Karton oder Pappe (Anhang 28) 5 27
Textilherstellung, Textilveredlung (Anhang 38) 2 11
Metallbearbeitung, Metallverarbeitung (Anhang 40) 10 51
Oberirdische Ablagerung von Abfillen (Anhang 51) 3 14

Herstellung von Halbleiterbauelementen (Anhang 54)

Herstellung von Druckformen, Druckerzeugnissen und 1
grafischen Erzeugnissen (Anhang 56)
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4 Ergebnisse der Messkampagne

In den folgenden Unterkapiteln sind die AOF- und Einzelsubstanzergebnisse branchenweise
nach Betrieb aufgeschliisselt dargestellt. Uber die Ergebnisse hinaus gehende genannte
Informationen zu den Betrieben stammen entweder von den zustdndigen Behorden oder von
den Betrieben selbst.

Pro Branche sind zunichst die mit Methode 1 und einer akzeptierten Spannweite von <30 %
zwischen den Einzelwerten ermittelten AOF-Ergebnisse dargestellt. Je nach Verdiinnungsstufe,
in der die Proben analysiert wurden, ergaben sich unterschiedliche Bestimmungsgrenzen. Eine
Gegeniiberstellung der Ergebnisse, die mit Methode 1 und Methode 2 sowie jeweils akzeptierten
Spannweiten von 30 % und 10 % ermittelt wurden, befinden sich im Anhang A.4. Die
Verteilungen und Gréfdenordnungen unterschieden sich zwischen den Methoden und
akzeptierten Spannweiten nicht grundlegend.

In einem weiteren Diagramm sind die Ergebnisse der Einzelsubstanzen als
Fluorkonzentrationen angegeben. Die Einzelsubstanzen wurden in 180 der 205 Proben
bestimmt. Durch die Umrechnung in Fluorkonzentrationen ergaben sich aus der
Bestimmungsgrenze von 100 ng/L pro Substanz auch unterschiedliche Bestimmungsgrenzen fiir
die Fluorkonzentrationen der einzelnen Substanzen (zwischen 52 ng/L und 82 ng/L). In den
Proben einiger Betriebe lagen die Bestimmungsgrenzen einzelner PFAS héher und wurden in
den Diagrammen entsprechend berticksichtigt. Bei der Bestimmung der diPAPs traten in vielen
der Abwasserproben starke Matrixeffekte auf, die sich in deutlich verringerten Peakfldachen der
internen Standards sowie in nicht reproduzierbaren Ergebnissen fiir diese Proben dufierten.
Deshalb wurden die diPAPs nur in den Proben ausgewertet, in denen die Peakflache des
internen Standards mindestens 20 % von der Peakflache in einer Standardlésung betrug.

Fiir die Proben, in denen die AOF-Konzentration >BG war und fiir die Einzelsubstanz-Ergebnisse
>BG vorlagen, wurde der Anteil der Einzelsubstanzen an der AOF-Konzentration berechnet und
in einem dritten Diagramm abgebildet. Dafiir wurden die Fluorkonzentrationen der
Einzelsubstanzen mit Konzentrationen >BG pro Probe aufsummiert und durch die AOF-
Konzentration der Probe dividiert. Fiir die Datenpunkte wurde dieselbe Darstellungsweise wie
fiir die AOF-Ergebnisse gewahlt.

Die Ergebnisse der Begleitparameter sind im Anhang A.3 dargestellt.

4.1 Hausliches und kommunales Abwasser (Anhang 1 der
Abwasserverordnung)

Urspriinglich war vorgesehen sowohl kommunale Kldranlagen mit als auch ohne
sIndustrieeinfluss“ zu beproben (siehe Kapitel 3.1.1) um zu iiberpriifen, ob und wie sich
Indirekteinleiter auf die AOF- bzw. PFAS-Konzentrationen in den Abldufen der kommunalen
Klaranlagen auswirken. Den zur Teilnahme bereiten und final ausgewahlten kommunalen
Klaranlagen waren jedoch keine relevanten Indirekteinleiter bekannt.

In den kommunalen Abwasserproben betrugen die AOF-Konzentrationen zwischen <5 pg/L und
15 pg/L (Abbildung 12). Diese Konzentrationen entsprechen denen, die in einer fritheren Studie
in deutschen Klaranlagen verschiedener Gréfienklassen ermittelt wurden (<2 pg/L - 8,5 ug/L,
von Abercron et al. 2019). Es gab nur zwei Proben mit AOF-Konzentrationen >BG, deren
Ergebnisse die Qualitatskriterien erfiillten. Die hohe Anzahl an Proben, deren Ergebnisse die
Qualitatskriterien nicht erfiillten, ergab sich vorwiegend daraus, dass die AOF-Konzentrationen
in den meisten Proben geringer als 10 pg/L waren und damit geringer als die
Bestimmungsgrenze der Verdiinnungsstufe 1/2. Daher konnte das Ergebnis der jeweils

57



TEXTE Orientierende Untersuchungen zur Belastung von Abwadssern mit fluororganischen Verbindungen durch die
Bestimmung des adsorbierbaren organisch gebundenen Fluors (AOF) Abschlussbericht

unverdiinnt analysierten Probe nicht durch eine zweite Verdiinnungsstufe verifiziert werden.
Nur die Ergebnisse der beiden Proben mit den Konzentrationen 15 pug/L und 13 pg/L aus den
Betrieben 01_6 und 01_7 erfiillten die Qualitatskriterien nicht, weil die Replikate der
Verdiinnungsstufe 1/2 um mehr als 30 % von den Replikaten der unverdiinnten Probe
abwichen.

Abbildung 12: AOF-Konzentrationen in Proben von kommunalem Abwasser.
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Die Konzentrationen der meisten analysierten Einzelsubstanzen lagen unter den
Bestimmungsgrenzen (Abbildung 13). In Proben aus einer Klaranlage wurden 6:2-FTS und
PFHxA in Fluorkonzentrationen von bis zu 1600 ng/L bzw. 180 ng/L nachgewiesen. Diese
Ergebnisse konnten auf einen Indirekteinleiter hinweisen. In Proben aus mehreren Klaranlagen
wurde PFBA in Fluorkonzentrationen bis zu 190 ng/L nachgewiesen. In anderen Studien zu
PFAS in kommunalen Klaranlagenablaufen verschiedener Staaten waren PFCAs die PFAS, die in
den hochsten Konzentrationen nachgewiesen wurden, gefolgt von PFSAs (Coggan et al. 2019,
Eriksson et al. 2017, Gobelius et al. 2018, Janousek et al. 2019). FTSs gehorten zu den
Vorlaufersubstanzen mit den héchsten Konzentrationen. Die Summe aller untersuchten PFAS lag
jedoch in diesen Studien bei maximal ca. 100 ng/L, der Konzentration, die in diesem Projekt als
Bestimmungsgrenze fiir die einzelnen PFAS angewendet wurde. Dies unterstiitzt die Vermutung,
dass zumindest 6:2-FTS, moglicherweise auch PFHxA und PFBA aus Indirekteinleitern stammen
konnten.
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Abbildung 13: Fluorkonzentrationen der einzelnen PFAS in kommunalen Abwasserproben.
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Abbildung 14: Anteil der Fluorkonzentrationen der einzelnen PFAS an der AOF-Konzentration in
kommunalen Abwasserproben.
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Der Anteil der untersuchten Einzelsubstanzen an der AOF-Konzentration betrug in einer Probe
17 %, in den librigen Proben jeweils weniger als 2 % (Abbildung 14). Die nachgewiesenen
Einzelsubstanzen erklarten also in den Proben mit AOF-Konzentration >BG nur einen kleinen
Anteil der AOF-Konzentration.
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4.2 Chemische Industrie (Anhang 22)

In Proben aus fiinf chemischen Industriebetrieben lagen die AOF-Konzentrationen abgesehen
von einer Probe (1100 pg/L) im Bereich von <5 pg/L bis 500 pg/L (Abbildung 15).
Erwartungsgemafd waren die AOF-Konzentrationen in den verschiedenen Betrieben dieser
vielseitigen Branche unterschiedlich hoch und hingen vermutlich stark von den produzierten
oder eingesetzten Chemikalien ab. Aufderdem variierten die Ergebnisse zwischen den
Probenahmen unterschiedlich stark: die Ergebnisse von zwei Betrieben streuten jeweils liber
mehrere 100 pg/L, von einem ist bekannt, dass er mit fluorhaltigen Chemikalien arbeitet. Die
Konzentrationen der iibrigen Betriebe unterschieden sich zwischen den Probenahmen jeweils
um weniger als 50 pg/L. Die unterschiedliche Variabilitat konnte z.B. davon abhdngen, ob
kontinuierlich oder chargenweise produziert wird und davon, ob immer dieselben Prozesse
ablaufen bzw. Produkte hergestellt werden, oder ob diese wechseln.

Abbildung 15: AOF-Konzentrationen in Abwasserproben aus chemischen Industriebetrieben.
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Abbildung 16: Fluorkonzentrationen der einzelnen PFAS in Abwasserproben aus chemischen
Industriebetrieben.
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Wie in den kommunalen Kldranlagen lagen die Konzentrationen der meisten Einzelsubstanzen
unterhalb der Bestimmungsgrenzen. Nur in einem Betrieb wurde PFBA in Fluorkonzentrationen
bis 160 ng/L nachgewiesen (Abbildung 16). Diese erklarten allerdings auch nur max. 1,1 % der
AOF-Konzentrationen des Betriebs (Abbildung 17). Der Grofsteil des organisch gebundenen
Fluors im Abwasser der beprobten Betriebe stammt also aus anderen Verbindungen als den
untersuchten PFAS oder an Partikeln gebundenen Anteilen (z.B. von den diPAPs), die mit der
Einzelsubstanzanalytik nicht erfasst werden.

Abbildung 17: Anteil der Fluorkonzentrationen der einzelnen PFAS an der AOF-Konzentration in
Abwasserproben aus chemischen Industriebetrieben.
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4.3 Behandlung von Abfillen durch chemische und physikalische Verfahren
(CP-Anlagen) sowie Altolaufarbeitung (Anhang 27)

Urspriinglich war vorgesehen, die Betriebe nach Behandlungsverfahren zu differenzieren.
Aufgrund der begrenzten Anzahl beprobter Betriebe wurde zur Gewahrleistung ihrer
Anonymitat auf eine differenzierte Auswertung verzichtet. Wie in den Proben der chemischen
Industriebetriebe streuten die AOF-Konzentrationen in den Proben aus
Abfallbehandlungsbetrieben unterschiedlich stark zwischen den Probenahmen. Die Minima
lagen jeweils unterhalb 100 pg/L, wihrend das Maximum 14000 pg/L betrug. Letzteres beruht
allerdings nur auf Werten aus einer Verdiinnungsstufe und mit sehr starker Streuung (vier
Werte zwischen 3000 pg/L und 26000 pg/L, Qualitatskriterien nicht erfiillt). In zwei Betrieben
waren die AOF-Konzentrationen aller Proben geringer als 25 pg/L (Abbildung 18). Die
Ergebnisse decken sich mit der Information, dass bei einigen Betrieben die angelieferte
Abfallzusammensetzung schwankt. Jedoch liegt diese Information nicht fiir alle fiinf Betriebe im
Detail vor, so dass kein Zusammenhang zwischen Abfallzusammensetzung und Streuung der
AOF-Konzentrationen untersucht werden konnte.

Abbildung 18: AOF-Konzentrationen in Abwasserproben aus chemischer und physikalischer
Abfallbehandlung.
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Von den Einzelsubstanzen wurden vor allem PFBS und 6:2-FTS, sowie in geringeren
Konzentrationen PFOS, 4:2-FTS und PFCAs (bis zur Kettenldnge von PFOA) nachgewiesen
(Abbildung 19), wobei die Konzentrationen ebenfalls zwischen den Probenahmen schwankten.
Die hochsten Konzentrationen aller genannten Substanzen wurden in Proben aus nur zwei
Betrieben ermittelt. PFCAs konnen nicht nur direkt aus dem Abfall stammen, sondern konnten
auch als Transformationsprodukte aus urspriinglich im Abfall vorliegenden polyfluorierten
Vorlaufern entstanden sein.
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Abbildung 19: Fluorkonzentrationen der einzelnen PFAS in Abwasserproben aus chemischer und
physikalischer Abfallbehandlung.
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Durch die Einzelsubstanzen konnten bis zu 27% der ermittelten AOF-Konzentration erklart
werden (Abbildung 20). Dies ist mehr als in den meisten tibrigen Branchen. Da die hochsten
Konzentrationen von zwei PFAS stammen, konnte es sein, dass der angelieferte Abfall in diesen
Betrieben zum grofden Teil aus Bereichen stammt, in denen genau diese Substanzen anfallen
(z.B. Galvanik).

Abbildung 20: Anteil der Fluorkonzentrationen der einzelnen PFAS an der AOF -Konzentration in
Abwasserproben aus chemischer und physikalischer Abfallbehandlung.
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4.4 Herstellung von Papier, Karton oder Pappe (Anhang 28)

Die Proben aus der Papierindustrie wiesen grofdtenteils AOF-Konzentrationen von weniger als
25 pg/L auf (Abbildung 21). Die Papierindustrie ist eine Branche, in der Produkte zur wasser-
und fettresistenten Ausriistung (z.B. Verpackungen fiir fetthaltige Lebensmittel wie Pizzakartons
oder Fastfood-Boxen) direkt mit PFAS impragniert werden oder besonders hochwertige
Druckprodukte PTFE enthalten und in der durch die Verwendung von Altpapier auch
impragnierte Produkte wieder als Rohstoff zum Einsatz kommen. Dennoch sind die ermittelten
Konzentrationen im Vergleich zu den iibrigen Branchen gering. Nur in einem Betrieb betrugen
die AOF-Konzentrationen bis zu 410 pg/L, in einem weiteren Betrieb hatte eine Probe eine
Konzentration von 270 pug/L AOF. Mindestens drei der Betriebe setzen hauptsachlich Altpapier
ein, so dass in deren Proben hohere AOF-Konzentrationen als in den Proben der iibrigen
Betriebe erwartet wurden, jedoch hatten alle Proben aus zwei dieser Betriebe geringere AOF-
Konzentrationen als 25 pg/L. Moglicherweise werden PFAS durch nicht impragnierte Altpapiere
stark verdiinnt oder im Altpapieraufbereitungsprozess mit den aussortierten Papierfasern
ausgetragen. Es liegen keine Informationen dariiber vor, ob einzelne Betriebe in der Produktion
PFAS einsetzen. Ein weiterer Grund fiir die geringen AOF-Konzentrationen in den meisten
Proben kdnnte die geringe Polaritat der verwendeten PFAS sein. Laut Zusammenstellungen der
schwedischen Chemikalienbehérde (KEMI 2015) und des Umweltbundesamts (UBA 2021) sind
wichtige in der Papierindustrie eingesetzte PFAS Polymere, diPAPs, S-diPAPs und FTOHs. Diese
Substanzen sind wenig polar und diirften deshalb je nach Konzentration eher am Schlamm
gebunden als in der Wasserphase vorliegen. Die FTOHs sind zusatzlich fliichtig. In schwedischen
Klaranlagen wurden diPAPs fast ausschliefdlich im Schlamm nachgewiesen (Eriksson et al.
2017). Griinde fiir die hoheren AOF-Konzentrationen in den beiden Betrieben kénnten der
Einsatz von polareren PFAS oder voll belegte Sorptionsplatze sein.

Abbildung 21: AOF-Konzentrationen in Abwasserproben aus der Papierindustrie.
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Von den Einzelsubstanzen wurde vor allem PFBA nachgewiesen, in geringeren Konzentrationen
auch weitere PFCAs (Abbildung 22). Das PFAS-Spektrum der Betriebe iiberschnitt sich nur
teilweise: wahrend in den Proben eines Betriebs nur PFOA, die PFAS mit der langsten
Kettenldange in dieser Branche, nachgewiesen wurde, waren in den meisten Proben nur
kiirzerkettige PFAS detektierbar. In einem Betrieb wurden sowohl PFOA, als auch die
kiirzerkettigen PFAS nachgewiesen. Auch die Konzentrationen der Einzelsubstanzen sind im
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Vergleich zu den iibrigen Branchen gering. Sie kdnnten als Transformationsprodukte aus
polyfluorierten, z.B. den oben genannten, Verbindungen stammen.

Abbildung 22: Fluorkonzentrationen der einzelnen PFAS in Abwasserproben aus der
Papierindustrie.

600+

|
-

[=)]

c

£

=

=

©

T 400

< 2 o
%) XX

=

©

c

i=]

g o

£ 200

o)

@ o

c

2 JECH

= [ N ]

(e} [ ] ]
5 ° ¢
o

FEER:E

%
]
]
|
|

T L I B LI LA R B
5533131338839 228288553¢2LR333%%%3
L o T T T g uw wo b o T T o UL w F F LG oY oW oo 2 90O
o b bk bk pgao oo bk ka oo oa L L & &« 00 0 5 5 9 a4

oo o B o ¥ o oo L H L g <
<+ s W o o
Z'Z

X <BG, eingetragen als 1/2"BG @ >BG

Abbildung 23: Anteil der Fluorkonzentrationen der einzelnen PFAS an der AOF-Konzentration in
Abwasserproben aus der Papierindustrie.
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In zwolf der 27 Papierabwasserproben lag die AOF-Konzentration oberhalb der
Bestimmungsgrenze. In diesen zwolf Proben erklarten die Einzelsubstanzen jeweils weniger als
2 % der AOF-Konzentrationen (Abbildung 23). Die in der Papierindustrie hdufig verwendeten
diPAPs, s-diPAPs und FTOHs lief3en sich mit der HPLC-MS/MS-Methode nicht bzw. nicht
reproduzierbar bestimmen, so dass der Anteil dieser Substanzen, der in Losung vorlag, nicht
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erfasst wurde. Ob diese PFAS den Hauptanteil der AOF-Konzentration im Papierabwasser
ausmachen oder ob weitere Substanzen einen relevanten Anteil am AOF haben, miisste mit Hilfe
anderer chromatographischer Trennbedingungen (andere Saule/Laufmittel oder
Gaschromatographie) untersucht werden.

4.5 Metallbearbeitung, Metallverarbeitung (Anhang 40)

Die AOF-Konzentrationen der meisten Proben betrugen zwischen <5 pg/L und ca. 300 ug/L und
streuten pro Betrieb auch etwa iiber diesen Bereich (Abbildung 24). Moglicherweise kdnnte man
diesen Bereich als , typisch” fiir die Branche ansehen, dies miisste jedoch durch Proben aus
weiteren Betrieben bestitigt werden. Ausnahmen waren einzelne Proben aus zwei Betrieben
mit AOF-Konzentrationen von 1300 pg/L bzw. 3100 ug/L, sowie die Proben aus einem Betrieb
mit Konzentrationen bis ca. 650 pg/L. In einem Viertel der Proben, darunter alle Proben aus
zwei Betrieben, lag die AOF-Konzentration unterhalb von 25 pug/L. Zumindest bei einem dieser
Betriebe ist dies konsistent mit der spezifischen Abwasserbehandlung mit Aktivkohle.

Abbildung 24: AOF-Konzentrationen in Abwasserproben von Metall be- und verarbeitenden

Betrieben.
3000
1000 - e
L
600 - .
5 Info
= . o Qualitatskriterien
2 400 erfullt
£ o <BG, eingetragen
m A als 1/2*BG
9( O Qualitatskriterien
2004 nicht erfillt
® L ]
] ° - .
L ]
L ] L ] .l.. . °
[ ]
0- o - % ocooa? &) o Qo000

40,01 4002 4003 4004 4005 4006 4007 4008 4009 40_10
Betrieb

Von den untersuchten Einzelsubstanzen wurde 6:2-FTS, das im Galvanikbereich am haufigsten
eingesetzte fluorhaltige Netzmittel (Willand et al. 2020), erwartungsgemaf3 in den hochsten
Konzentrationen (bis 800 ug/L) und in Proben aus allen bis auf zwei Betrieben nachgewiesen. In
geringeren Konzentrationen (bis 5 pg/L) wurden PFOS, PFBS, PFBA, 4:2- und 8:2-FTS, sowie
FTCAs nachgewiesen (Abbildung 25). Diese Substanzen wurden auch in einem
Untersuchungsprogramm in Abwasserproben aus baden-wiirttembergischen Galvanikbetrieben
nachgewiesen (Tecer et al. 2021).
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Abbildung 25: Fluorkonzentrationen der einzelnen PFAS in Abwasserproben aus Metall be- und
verarbeitenden Betrieben.
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Die Branche der Metall be- und verarbeitenden Betriebe war die einzige, bei der die Summen
der Konzentrationen der Einzelsubstanzen zum Teil in derselben Gréfsenordnung wie die AOF-
Konzentration lagen. Fiir einige Proben verschiedener Betriebe wurden allerdings auch
liberhohte Anteile bis zu einem Faktor 10 ermittelt, was auf eine gewisse Uberbestimmung der
Einzelstoffe oder eine Unterbestimmung des AOF hindeutet (Abbildung 26). Interessanterweise
deckt sich diese Beobachtung auch mit den Ergebnissen eines Messprogramms von
Galvanikabwassern in Baden-Wiirttemberg. Auch hier lagen die Summen der
Fluorkonzentrationen nachgewiesener Einzelsubstanzen teilweise héher als die AOF-
Konzentrationen (Haller & Stibler 2018). Insgesamt bestdtigen die Ergebnisse der aktuellen
Studie, dass fiir diese Branche die fiir den AOF relevanten Einzelstoffe (insbesondere 6:2 FTS)
grofdtenteils bekannt sind und somit auch per HPLC-MS/MS nahezu vollstandig erfasst werden
konnen.
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Abbildung 26: Anteil der Fluorkonzentrationen der einzelnen PFAS an der AOF-Konzentration in
Abwasserproben aus Metall be- und verarbeitenden Betrieben.
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4.6 Oberirdische Ablagerung von Abfdllen (Anhang 51)

Die AOF-Konzentrationen der meisten Abwasserproben von oberirdisch gelagertem Abfall lagen
unterhalb der Bestimmungsgrenzen von 5 bzw. 25 pg/L. Mindestens eine der Deponien wird seit
mehreren Jahrzehnten nicht mit neuem, potenziell PFAS-haltigem, Abfall beliefert, was
moglicherweise die geringen Konzentrationen erklaren kénnte. Nur Proben eines Betriebs
hatten AOF-Konzentrationen >BG (Abbildung 27).

Abbildung 27: AOF-Konzentrationen in Abwasserproben von oberirdisch gelagerten Abfillen.
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In Proben aus diesem Betrieb wurden vor allem die PFCAs bis zur Kettenldnge von PFOA sowie
PFBS, in geringeren Konzentrationen auch PFHxS nachgewiesen (Abbildung 28).
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Abbildung 28: Fluorkonzentrationen der einzelnen PFAS in Abwasserproben von oberirdisch
gelagerten Abfillen.
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Diese Einzelsubstanzen erklarten zwischen 27 % und 40 % der AOF-Konzentrationen
(Abbildung 29). In einem weiteren Betrieb kamen vergleichsweise geringe Konzentrationen von
PFBA und PFOS vor (Abbildung 28). Wie in Branche 27 ist es vorstellbar, dass an den
unterschiedlichen Standorten unterschiedlicher Abfall angeliefert wurde bzw. der Abfall aus
unterschiedlichen Zeitrdumen stammt (ein Betrieb wurde seit mehreren Jahrzehnten nicht
beliefert). Aufderdem ist es moglich, dass das Abwasser nicht in allen Betrieben auf die gleiche
Weise behandelt wird. Beide Aspekte konnen fiir die unterschiedlichen Konzentrationen und
das unterschiedliche Substanzspektrum verantwortlich sein. Frithere Studien haben in
Deponiesickerwasser ebenfalls hauptsachlich verschiedene PFCAs sowie PFSAs mit
geradzahliger Kettenldnge nachgewiesen, deren Konzentrationen zusammen ca. 80 % des
jeweils untersuchten PFAS-Spektrums ausmachten (Busch et al. 2010, Huset et al. 2011). Bei
Abfall mit langerer Lagerungsdauer ist es auch vorstellbar, dass PFCAs als
Transformationsprodukte von polyfluorierten Vorlaufern entstanden sind.
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Abbildung 29: Anteil der Fluorkonzentrationen der einzelnen PFAS an der AOF-Konzentration in
Abwasserproben von oberirdisch gelagerten Abfallen.
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4.7 Leder, Textil, Halbleiterbauelemente, Druckformen

Da aus den Branchen Lederherstellung, Pelzveredlung, Lederfaserstoffherstellung (Anhang 25
der AbwV), Textilherstellung, Textilveredlung (Anhang 38), Herstellung von
Halbleiterbauelementen (Anhang 54) und Herstellung von Druckformen, Druckerzeugnissen
und grafischen Erzeugnissen (Anhang 56) jeweils nur ein oder zwei Betriebe vertreten waren,
wurden die Ergebnisse dieser Betriebe in gemeinsamen Abbildungen aggregiert.

Die AOF-Konzentrationen lagen, abgesehen von einer Probe, innerhalb eines Betriebs relativ nah
beieinander (Abbildung 30), was auf ein relativ konstantes Produktspektrum dieser Betriebe
hindeuten koénnte. In zwei Betrieben lagen alle AOF-Konzentrationen unterhalb der
Bestimmungsgrenzen, in einem weiteren Betrieb bei max. 11 ug/L.
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Abbildung 30: AOF-Konzentrationen in Abwasserproben aus den Branchen Leder, Textil,
Halbleiterbauelemente und Druckformen.
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Die Proben eines Betriebs wiesen PFBS-Konzentrationen von mehreren pg/L sowie geringere
Konzentrationen einiger PFCAs auf. In einigen Proben aus weiteren Betrieben wurden ebenfalls
mehrere PFCAs sowie PFBS, in 2 Proben aus einem Betrieb 6:2-diPAP und in einer Probe 6:2-

FTS nachgewiesen (Abbildung 31).

Abbildung 31: Fluorkonzentrationen der einzelnen PFAS in Abwasserproben aus den Branchen
Leder, Textil, Halbleiterbauelemente und Druckformen.
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Die Einzelsubstanzen erkldrten in einem Betrieb bis zu 30 %, in den iibrigen weniger als 5 % der
AOF-Konzentration (Abbildung 32). Auch in den Proben dieser Branchen stammte also der
Grof3teil des AOF aus anderen Substanzen als den ausgewahlten PFAS.
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Abbildung 32: Anteil der Fluorkonzentrationen der einzelnen PFAS an der AOF-Konzentration in
Abwasserproben aus den Branchen Leder, Textil, Halbleiterbauelemente und

Druckformen.
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4.8 AOF-Konzentrationen in allen untersuchten Branchen im Uberblick

In Abbildung 33 sind die mit Methode 1 ermittelten AOF-Konzentrationen in den Proben aus den
verschiedenen Branchen zusammengefasst. Sowohl die Maxima als auch die Mediane lagen in
den Branchen Metallbe- und -verarbeitung, chemische Industrie und Abfallbehandlung durch
chemische und physikalische Verfahren am hdchsten. Die geringsten AOF-Konzentrationen
wurden in den Branchen kommunales Abwasser und oberirdische Ablagerung von Abfall
ermittelt. In allen Branchen gab es Proben mit AOF-Konzentrationen unterhalb der
Bestimmungsgrenzen, welche zwischen 5 pg/L und 25 pg/L lagen.
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Abbildung 33: AOF-Konzentrationen in Proben von kommunalem und industriellem Abwasser.
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Es sollte beachtet werden, dass die Hohe der Konzentrationen nicht die absoluten Emissionen
wiederspiegelt, sondern dass auch ein Betrieb mit niedrigen Konzentrationen hohe Frachten
emittieren kann. Um diese verlasslich bestimmen zu kénnen, miissten iiber einen Jahresverlauf
regelméafiiger Proben, vorzugsweise Mischproben, entnommen werden.
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5 Fazit und Empfehlungen

5.1 Bewertung des Summenparameters AOF und Anwendung auf
Industrieabwasser

Mit Blick auf die analytische Qualitit der AOF-Bestimmung ldsst sich zunéchst feststellen, dass
die Analysenmethode erfolgreich fiir die Abwasseruntersuchung etabliert wurde. Es wurden
eine Bestimmungsgrenze von 5 pg/L und bei Wiederfindungsversuchen mit Galvanikabwasser
fiir sechs Testsubstanzen (p-FB, PFBS, PFOA, FOSA, GenX, 6:2-FTS) mit unterschiedlicher
Kettenldange, unterschiedlicher Polaritat und unterschiedlichen funktionellen Gruppen gute
Wiederfindungen von 85 - 115 % erreicht. Nur die Wiederfindung der Substanz 8:2-diPAP war
mit ca. 50 % vergleichsweise gering. Der Grund hierfiir konnte allerdings auch die Sorption an
die Glaswande der Anreicherungsgefafie und nicht eine geringere Anreicherung an der
Aktivkohle sein. Daher wird empfohlen zukiinftig auch die Verwendung von
Anreicherungsgefafien aus PP mit einem umfangreichen Substanzspektrum zu priifen.

Bei der Anwendung der etablierten Methode auf die teilweise stark matrixbelasteten
Industrieabwdsser zeigte sich, dass die Prazision der Ergebnisse geringer ist als flir andere
Matrizes, auf deren Basis die Qualitatskriterien der DIN 38409-59:2022-10 entwickelt wurden.
Eine wichtige Rolle spielte nach unserer Einschatzung dabei die Homogenisierbarkeit der Probe.
Zudem traten hiufig Matrixeffekte auf, die ohne ausreichende Verdiinnung der Proben zur Uber-
bzw. Unterschiatzung der AOF-Konzentrationen fiihren wiirden. Dies bestatigt, dass die
Anfertigung von mindestens zwei verschiedenen Verdiinnungsstufen, die die DIN 38409-
59:2022-10 als eine der Méglichkeiten zur Uberpriifung der vollstindigen Adsorption
vorschlagt, fiir die Untersuchung der Matrix Industrieabwasser notwendig ist, um Matrixeffekte
zu erkennen und moglichst zu kompensieren. Um zu vermeiden, dass fiir einen grofden Anteil
der Proben eine hohe Anzahl an Wiederholungsmessungen pro Probe durchgefiihrt werden
muss und die Proben wegen zu hoher Spannweite der Einzelergebnisse trotzdem gemaf3 DIN
38409-59:2022-10 als ,nicht auswertbar” gelten, wird empfohlen, fiir Industrieabwasser ein
schwicheres Qualitatskriterium als 10 % bzw. 2 ug/L fiir die Spannweite der Einzelergebnisse
zu erlauben. Fiir das Projekt wurde eine Spannweite bis zu 30 % akzeptiert. Auf diese Weise
konnte der Anteil der auswertbaren Proben von 62 % auf 75 % erhoht werden.

In bestimmten Fallen konnen die Matrixeffekte jedoch durch Verdiinnen nicht kompensiert
werden. Z.B. gibt es Proben, bei denen weiteres Verdiinnen zur Unterschreitung der
Bestimmungsgrenze flihrt. Bekannte Storgrofien sind u.a. DOC und Fluorid. Beide haben
zumindest in einzelnen Proben nachweisbar zu Storungen gefiihrt (unvollstandige Anreicherung
durch hohe DOC-Konzentration bzw. AOF-Artefakte durch nicht vollstdndig abgetrenntes
Fluorid). Eine Moglichkeit, die in DIN 38409-59:2022-10 zur Verminderung von Matrixeffekten
durch Fluorid vorgeschlagen wird, ist die Anwendung einer vorgeschalteten
Festphasenextraktion (englisch ,solid phase extraction®, kurz SPE). Obwohl die Méglichkeit
besteht, dass bei einer vorgeschalteten SPE aufgrund der Selektivitit des Festphasenmaterials
nicht nur Fluorid, sondern auch Teile des AOF aus der Probe entfernt werden und die Ergebnisse
damit nicht mit den direkten AOF-Ergebnissen vergleichbar sind, konnte hier der Einsatz von
SPE-AOF gepriift werden. Falls diese Methode zum Einsatz kommen sollte, miisste in den
Anforderungen definiert sein, wie die auf diese Weise ermittelten Ergebnisse zu bewerten sind.
Matrixeffekte waren nicht immer theoretisch erklarbar, erh6hte Wiederfindungen bei weniger
verdiinnten Proben lief3en sich z.B. haufig nicht auf erh6hte Fluoridkonzentrationen
zuruckfithren.

74



TEXTE Orientierende Untersuchungen zur Belastung von Abwadssern mit fluororganischen Verbindungen durch die
Bestimmung des adsorbierbaren organisch gebundenen Fluors (AOF) Abschlussbericht

Gemessen an der Zahl der Proben, welche die fiir die AOF-Bestimmung im Rahmen des Projekts
definierten Qualitatskriterien erfiillten, war eine gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse am
schwierigsten in der Branche chemische/physikalische Abfallbehandlung zu erhalten. Hier
erfiillten 35 % der Proben mit Konzentrationen >10 pg/L (Bestimmungsgrenze der
Verdiinnungsstufe 1/2) nicht die Qualitatskriterien. In den iibrigen Branchen mit mindestens
fiinf Proben mit AOF-Konzentrationen >10 pg/L wurden die Qualitatskriterien von 16 - 25 %
dieser Proben nicht erfiillt.

Die AOF-Bestimmung in der Matrix Industrieabwasser ist auf3erdem mit technischen
Herausforderungen verbunden. Hohe Partikelgehalte konnen die Anreicherungssaulen zusetzen,
in den Schlduchen der Anreicherungsapparatur konnen sich Ablagerungen bilden. Um dies zu
umgehen, besteht die Moglichkeit die Proben zu filtrieren und sowohl die angereicherte
wassrige Phase als auch die Festphase auf AOF zu analysieren. Bei stark belasteten Proben kann
es ohne ausreichendes Spiilen der Anreicherungsapparatur, Ausheizen und Blindwertkontrolle
der Keramikschiffchen des Verbrennungsofens zu Verschleppungen kommen. Da sich die AOF-
Konzentrationen von Probe zu Probe stark unterscheiden konnen (im Laufe des Projekts bis zu
drei Grofdenordnungen), ist es wichtig, die Proben bei der Anreicherung und Verbrennung in
aufsteigender erwarteter Konzentration anzuordnen und neue ,unbekannte“ Proben zunachst
sicherheitshalber ans Ende einer Messreihe zu stellen oder stark zu verdiinnen. Bei der Auswahl
eines neuen Anreicherungsgerats wird empfohlen darauf zu achten, dass auch zwischen den
einzelnen Proben alle Oberflachen, die Kontakt mit der Probe haben, automatisch gespiilt
werden konnen.

Weiterer Untersuchungsbedarf wird bei der Ermittlung der Eigenschaften einer Probe, die bei
der AOF-Bestimmung zu Matrixeffekten fiihren, gesehen. Es wird empfohlen zukiinftig
systematische Studien mit Standards und Realproben, in denen gezielt Storgréfien (Fluorid,
DOC, Salzgehalt) variiert werden, durchzufiihren, um die Eignung der Methode fiir komplexe
Industrieabwasserproben der verschiedenen Branchen noch genauer einschitzen und die
Methode bei Bedarf gezielt anpassen zu konnen. Dabei sollte auch der Einfluss der Lagerung
bzw. des Einflusses von Sorption, Abbau und Volatilisierung bekannter PFAS auf das AOF-
Ergebnis noch weiter in den Fokus riicken.

5.2 Bestimmung einzelner PFAS per HPLC-MS/MS

Die entwickelte Einzelsubstanz-Methode lief3 sich ebenfalls auf Industrieabwasser anwenden.
Die Bestimmungsgrenzen der einzelnen PFAS lagen trotz Direktinjektion in den meisten
Matrizes bei max. 100 ng/L. Somit waren sie fiir den Zweck der Einzelsubstanzbestimmung, d.h.
fiir die Uberpriifung, welchen Anteil bekannte PFAS an der AOF-Konzentration haben, geeignet.
Die Wiederfindungen in aufgestockten Proben lagen mit wenigen Ausnahmen im Bereich von 50
bis 150 %, meist sogar im Bereich von 80 - 120 %. Ausnahmen betrafen hauptsachlich Abwasser
aus chemischer und physikalischer Abfallbehandlung und Metall be- oder verarbeitenden
Betrieben, bei beiden aber nicht die mengenmafiig relevanten Substanzen (PFBS, 6:2-FTS, PFOS,
PFBA, PFPeA). Die Einzelsubstanzanalytik ist also flir Industrieabwasser grundsétzlich geeignet.
Die Bestimmung vor allem von 6:2-diPAP, in geringem Umfang aber auch von 8:2-diPAP war
jedoch durch starke Matrixeffekte beeintrachtigt, die in den betroffenen Proben an deutlich
verringerten Peakflachen der internen Standards sowie nicht reproduzierbaren Ergebnissen
erkennbar waren. Fiir die Erfassung der diPAPs in Industrieabwasser besteht also sowohl bei
der AOF-Methodik als auch bei der Einzelstoffanalytik noch Optimierungsbedarf.
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5.3 AOF und PFAS in Abwasser verschiedener Industriebranchen

Die Ergebnisse der Bestimmung des Summenparameters AOF und ausgewéhlter PFAS in ca. 200
Abwasserproben geben einen ersten exemplarischen Uberblick iiber die Bereiche der
Gesamtkonzentrationen von organischen Fluorverbindungen und den Anteil bekannter poly-
und perfluorierter Alkylsubstanzen in Abwassern von Betrieben neun verschiedener
Industriebranchen und kommunalen Klaranlagen. Dabei ist zu berticksichtigen, dass der
Grof3teil der Probenahmen in den ersten 1,5 Jahren der Covid-19-Pandemie stattfand und
deshalb die Produktion in einigen Betrieben vermindert war. Deshalb ist nicht auszuschliefden,
dass zumindest in einigen Betrieben die ermittelten Konzentrationen geringer waren als vor der
Pandemie.

Es lief3en sich sowohl fiir den AOF als auch fiir die einzelnen PFAS deutliche Unterschiede
zwischen den Branchen feststellen. Die hochsten maximalen und mittleren AOF-
Konzentrationen wurden in Betrieben der Branchen Metall (Maximum: ca. 3000 pg/L, Median:
ca. 70 pg/L), chemische Industrie (Maximum: ca. 1000 pg/L, Median: ca. 30 pg/L) und
chemische/physikalische Abfallbehandlung (Maximum: ca. 14000 pg/L, Median: ca. 50 ug/L)
festgestellt. Um zukiinftig auch belastbarere Daten fiir die Frachten zu erhalten, wird empfohlen
iiber einen Jahresverlauf regelméafiig Proben, vorzugsweise Mischproben, zu entnehmen und
moglicherweise noch mehr Betriebe einzubeziehen. Unter den ausgewahlten Einzel-PFAS lagen
6:2-FTS und PFBS in den hochsten Konzentrationen vor (Fluorkonzentration aus PFBS bis ca. 50
ug/L, aus 6:2-FTS bis ca. 800 pg/L), am haufigsten nachgewiesen wurden aufier diesen beiden
Substanzen die PFCAs bis zur Kettenldnge von PFOA.

Deutliche Unterschiede zeigten sich nicht nur zwischen den Branchen, sondern auch zwischen
den Betrieben innerhalb einer Branche, sowohl hinsichtlich des AOF als auch der
Einzelsubstanzen. Dies lasst sich darauf zuriickfiihren, dass fiir verschiedene Arten von
Produkten bzw. Prozessen unterschiedliche Substanzen in unterschiedlichen Konzentrationen
zum Einsatz kommen. Auch Art und Umfang einer Abwasserreinigung spielt eine wichtige Rolle.
Betriebe einer Branche konnen also nicht undifferenziert betrachtet werden. Bei zukiinftigen
Erhebungen ist demnach ebenfalls darauf zu achten, dass das gesamte Betriebsspektrum
innerhalb einer Branche weitestgehend erfasst und auch Basisdaten zum Betrieb (Direkt-
/Indirekteinleiter, Abwassermenge, Abwasserreinigung, Produktionsart, etc.) verfiigbar sind.
Auch innerhalb eines Betriebs wurden zumindest fiir einige Betriebe zwischen den
Probenahmezeitpunkten deutlich unterschiedliche AOF-Konzentrationen im Abwasser
detektiert. Basierend auf diesen Erkenntnissen wird empfohlen die Probenahmefrequenz im
Rahmen der Analysekapazititen so weit wie moglich zu erh6hen und ggf. auch auf die jeweiligen
Betriebsprozesse abzustimmen. Zudem konnte bei entsprechender Verfiigbarkeit die Entnahme
von Mischproben die Reprasentativitat noch weiter erhéhen.

Die nachgewiesenen Einzelsubstanzen waren teilweise spezifisch fiir eine Branche oder einen
Betrieb, haufig aber auch eine Mischung aus verschiedenen unspezifischen PFAS. Meistens
erklarten sie in der Summe weniger als 5 % der AOF-Konzentration einer Probe. Der
Hauptanteil des AOF stammt demnach aus weiteren als den ausgewahlten PFAS, aus
fluorhaltigen organischen Substanzen, die keine PFAS sind oder liegt an Partikeln gebunden vor.
Aufgrund der haufig unspezifischen Einzelsubstanzen sowie des geringen AOF-Anteils, der sich
durch die ausgewahlten Einzelsubstanzen erkldren lasst, wird die Anwendung einer
Summenparametermethode fiir die Bestimmung von fluorhaltigen organischen Substanzen in
Industrieabwasser als sinnvoll erachtet. Es ist jedoch zu beriicksichtigen, dass auch durch den
AOF nicht sdmtliche PFAS erfasst werden kénnen. So adsorbieren beispielsweise sehr
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kurzkettige PFAS wie Trifluoressigsaure und PFPrA nicht bzw. nur unvollstindig an der
Aktivkohle.

Zudem ist der AOF als Summenparameter fiir fluorierte organische Substanzen nicht selektiv fiir
PFAS. Falls es das Ziel ist, nicht alle adsorbierbaren fluorhaltigen Substanzen, sondern spezifisch
PFAS zu erfassen, miisste ausgeschlossen werden, dass signifikante Anteile des AOF auch von
anderen Substanzen stammen kénnen. Zukiinftig konnte in diesem Zusammenhang auch gepriift
werden, ob bzw. wie gut der Parameter TOP (, Total oxidisable precursor”) -Assay, der zwar
ebenfalls nicht alle PFAS erfasst, aber selektiv fiir PFAS ist, auf Industrieabwasser anwendbar
und fir die Ableitung von Anforderungswerten zielfiihrend ist. Bei dieser Methode werden
polyfluorierte Vorlduferverbindungen zu PFCAs oxidiert und anschliefRend als solche mittels
HPLC-MS bestimmt. In Metall be- und verarbeitenden Betrieben lag die Summe der
Einzelsubstanzen in derselben Gréf3enordnung wie die AOF-Konzentration. In dieser Branche
sind die derzeit relevanten PFAS demnach bekannt und kénnen per Einzelstoffanalytik erfasst
werden. Insofern kommt fiir diese Branche auch die Ableitung von substanzspezifischen
Anforderungswerten in Betracht.

Sowohl aufgrund der verbleibenden analytischen Herausforderungen des Parameters AOF fiir
Industrieabwasserproben und der Tatsache, dass er als Summenparameter nicht spezifisch fiir
PFAS ist, als auch aufgrund der Unterschiede zwischen den einzelnen Betrieben einer Branche
sowohl in den AOF-Konzentrationen als auch im Substanzspektrum, kénnen aus den
gewonnenen Ergebnissen keine konkreten PFAS-bezogenen Anforderungswerte abgeleitet
werden. Hierfiir waren weitere Studien notwendig, in denen einerseits gezielt untersucht wird,
wie sich die Reproduzierbarkeit fiir komplexe Industrieabwasserproben erhéhen lasst und in
denen vergleichende Untersuchungen mit PFAS-spezifischen Methoden, wie z.B. den TOP-Assay,
durchgefiihrt werden.
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A Anhang

A.1 Unterstiitzungsschreiben

Umwelt

Bundesamt

Umwelthundesamt | Pastfach 1408 | 06613 Dessau-RoBlau

Forschungsvorhaben des Bundesministeriums fiir Umwelt, Naturschutz
und nukleare Sicherheit (REFOPLAN)

“Orientierende Untersuchungen zur Belastung von Abwissern mit
fluororganischen Verbindungen durch die Bestimmung des
adsorbierbaren organisch gebundenen Fluors (AOF)"

Bitte um Unterstiitzung

Sehr geehrte Damen und Herren,

im Juli 2018 hat das Umweltbundesamt ein Forschungsvorhaben zur Unter-
suchung der Belastungen von Abwissern einschldgiger Branchen mit ad-
sorbierbarem organisch gebundenem Fluor (AOF) in Auftrag gegeben. Der
Projektnehmer fiir dieses Vorhaben ist die Bundesanstalt fiir Gewdsser-
kunde (BfG) in Kablenz.

Der Hintergrund des Vorhabens ist die immer gréBer werdende Umweltbe-
lastung durch per- und polyfluorierte Chemikalien (PFAS bzw. PFC), die
mittlerweile in allen Umweltkompartimenten gefunden werden, Weshalb
die 87. Umweltministerkonferenz (UMK) 2016 einen umfassenden Bericht
zur PFC-Belastung sowie einheitliche Vorgaben fiir die Bewertung und Sa-
nierung durch Bund und Lander angefordert hat. Der ,Bericht zu perfluo-
rierten Verbindungen; Reduzierung/Vermeidung, Regulierung und Grenz-
werte, einheitliche Analyse- und Messverfahren fiir fluororganische Verbin-

dungen“wurde zum 30.09.2017 verdffentlicht (https: //www.umweltminis-
terkonferenz.de/umlbeschluesse/umlaufBericht2017 19.pdf) und enthilt

die Forderung nach der Entwicklung geeigneter Untersuchu ngs- und Analy-
severfahren wie eines Summenparameters,
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Dafiir sollen im Rahmen des Vorhabens Abwdsser aus Industrieanlagen verschiedener Her-
kunftsbereiche kommunales Abwasser untersucht werden. Zur Aufnahme ins Untersuchungs-
programm sind typische Branchen vorgesehen, bei denen davon auszugehen ist, dass das Ab-
wasser nennenswerte Konzentrationen an PFAS aufweisen. Die Analyse der Abwiasser soll so-
wohl auf ausgewdhlte per- und polyfluorierte Einzelstoffe als auch auf den neuen Summenpara-
meter ,,adsorbierbares organisch gebundenes Fluor” (AOF) durchgefiihrt werden.

Die angestrebte Etablierung des Summenparameters brachte den Vorteil, dass eine routinemé-
fige Uberwachung von fluororganischen Verbindungen / PFAS kiinftig nicht mehr zwangsldufig
liber die wesentlich kostenintensivere Einzelstoffanalytik erfolgen muss. Das Verfahren befindet
sich aktuell in der Normung. In diesem Zusammenhang sollen die Untersuchungsergebnisse
auch genutzt werden, um Informationen liber abwasserspezifische Randbedingungen zu erhal-
ten, die dann ggf. bei der Standardisierung beriicksichtigt werden kénnen.

Fiir das Erreichen der oben genannten Ziele des Forschungsvorhabens bittet der Bund um ihre
aktive Unterstiitzung, indem Sie es dem Auftragnehmer des Forschungsvorhabens erméglichen,
entsprechende Abwasserproben fiir die Untersuchungen zu gewinnen.

Denn auf der Grundlage der Ergebnisse soll nicht nur ein Vorschlag zur Festschreibung des
neuen Analyseverfahrens erarbeitet werden, sondern es sollen auch konkrete, vor allem aber,
an der Realitdt orientierte Anforderungen abgeleitet werden.

Das Umweltbundesamt wird, sofern dies gewlinscht wird, veranlassen, dass die BfG Ihnén De-
tails zu Umfang, Beginn und Durchfiihrung der Probenahme usw. in einem ergdanzenden Schrei-
ben mitteilt.

Die Daten werden selbstversténdlich vertraulich behandelt. Das Umweltbundesamt wird die Da-
ten mit dem Forschungsbericht ausschliefilich in anonymisierter und aggregierter Form verif-
fentlichen. Bei Interesse ihrerseits werden wir Ihnen die Untersuchungsergebnisse ihrer Proben

selbstverstdndlich zur Verfligung stellen.

Bitte wenden Sie sich bei Fragen gern an uns.

Mit freundlichen Griifien

Im Auftrag
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A.2 HPLC-MS/MS-Methodenentwicklung

A.2.1 Optimierung der MS-Parameter und Zuordnung der internen Standards

Tabelle 10: Massen der Molekiil- und Fragmentionen (Q1, Q3) sowie optimierte MRM-
Parameter der Analyten und verwendete interne Standards.

Substanz Ql/m/z Q3/m/z DP/V CE/eV CXP/ IS

v
PFBA 213 169 -5 -13 -15 PFBA-13C4
PFBA-13C4 217 172 0 -13 -16
PFPeA 263 219 -10 -12 -12 PFPeA-13Cs
PFPeA-13Cs 268 223 -10 -11 -9
PFHXA_a 313 269 -15 -13 -11 PFHxA-13Cs
PFHxXA_b 313 119 -15 -28 -14 PFHxA-'3Cs
PFHXA-13Cs 318 273 -10 -13 -11
PFHpA _a 363 319 -20 -13 -12 PFHpA-13C4
PFHpA_b 363 169 -20 -23 -14 PFHPA-13C4
PFHpA-13Cs 367 322 -15 -13 -14
HPFHpA _a 345 281 -20 -15 -9 PFHPA-13C4
HPFHpA_b 345 131 -20 -33 -12 PFHpA-13C4
PFOA_a 413 369 -15 -14 -14 PFOA-13Cs
PFOA_b 413 169 -15 -24 -14 PFOA-3Cs
PFOA-13Cs 421 376 -20 -14 -15
PFNA_a 463 419 -25 -15 -15 PFENA-13Co
PFNA_b 463 219 -25 22 -18 PFNA-13Ce
PFNA-13Co 472 427 -36 -15 -17
PFDA_a 513 469 -35 -16 -23 PFDA-13Cs
PFDA_b 513 269 -35 -25 -20 PFDA-13Cs
PFDA-13Cg 519 474 -30 -15 -19
PFBS_a 299 99 -40 -35 -10 PFBS-13C3
PFBS_b 299 80 -40 -60 -8 PFBS-13Cs
PFBS-3C3 302 80 -80 -67 -10
PFPeS_a 349 80 -80 -80 -8 PFHxS-13C3
PFPeS_b 349 99 -80 -40 -10 PFHxS-13C3
PFHXS_a 399 80 -90 -90 -8 PFHxS-13C3
PFHXS_b 399 99 -90 -74 -8 PFHxS-13C3
PFHxS-3C3 402 80 -110 94 9
PFHpS_a 449 80 0 -100 9 PFOS-13Cs
PFHpS_b 449 99 0 -90 -11 PFOS-13Cs
PFOS_a 499 80 -120 -115 -8 PFOS-13Cs
PFOS_b 499 99 -120 -100 -10 PFOS-13Cs
PFOS-3Cs 507 80 -120 -120 9
PFNS_a 549 80 -160 -125 -10 PFOS-13Cs
PFNS_b 549 99 -160 -100 -10 PFOS-13Cs
PFDS_a 599 80 -120 -135 9 PFOS-13Cs
PFDS_b 599 99 -120 -115 -11 PFOS-13Cs




Substanz Ql/m/z Q3/m/z DP/V  CE/eV CXP/ IS

v
3:3-FTCA a 241 117 -20 -45 -10 PFPeA-13Cs
3:3-FTCA b 241 177 -20 -11 -12 PFPeA-13Cs
4:3-FTCA_a 291 167 0 -32 -15 PFHxA-13Cs
4:3-FTCA b 291 187 0 -18 -15 PFHXA-13Cs
5:3-FTCA_a 341 237 -30 -18 -23 PFHPA-13C4
5:3-FTCA b 341 217 -30 -35 -20 PFHpA-13C4
4:2-FTS_a 327 307 0 27 -12 4:2-FTS-13C;
4:2-FTS_b 327 81 0 -57 -8 4:2-FTS-13C,
4:2-FTS-3C; 329 309 -80 27 -13
6:2-FTS_a 427 407 -70 -32 -17 6:2-FTS-13C,
6:2-FTS_b 427 81 -70 -75 -10 6:2-FTS-13C;
6:2-FTS-3C; 429 409 -70 -32 -18
8:2-FTS_a 527 507 -130 -38 -20 8:2-FTS-13C;
8:2-FTS_b 527 81 -130 -90 9 8:2-FTS-3C;
8:2-FTS-3C; 529 509 -130 -37 -20
FOSAA_a 556 498 -70 -38 -20 N-MeFOSAA-d3
FOSAA_b 556 419 -70 -35 -17 N-MeFOSAA-d3
N-MeFOSAA_a 570 483 -36 22 -34 N-MeFOSAA-d3
N-MeFOSAA_b 570 512 -36 -30 -25 N-MeFOSAA-d3
N-MeFOSAA-d3 573 419 -50 -28 -18
N-EtFOSAA_a 584 419 -39 -28 -20 N-EtFOSAA-ds
N-EtFOSAA_b 584 526 -39 -29 -30 N-EtFOSAA-ds
N-EtFOSAA-ds 589 419 -50 -28 -15
6:2diPAP_a 789 79 -120 -155 -10 6:2diPAP-13C4
6:2diPAP_b 789 443 -120 -29 -18 6:2diPAP-13Cy4
6:2diPAP-13C4 793 445 -150 -30 -18
8:2diPAP_a 989 79 -170 -155 9 8:2diPAP-13C4
8:2diPAP_b 989 97 -170 -120 -10 8:2diPAP-13C4
8:2diPAP-13Cs 993 545 -200 -33 22
ADONA a 377 251 -20 -16 9 GenX-3C,
ADONA b 377 85 -20 -33 -10 GenX-13C2
GenX_a 285 169 -25 -11 -10 GenX-3C,
GenX_b 285 185 -25 24 -10 GenX-13C;
GenX-13Cy 287 169 -25 -11 -16

A.2.2 Entwicklung der HPLC-Methode

Auf Grundlage von Literaturangaben (DIN 38407-42:2011-03, Ahrens et al. 2009, Coggan et al.
2019) wurden verschiedene chromatographische Saulen und Laufmittel getestet. Die erste
geeignete chromatographische Methode wurde mit einer Zorbax EclipsePlus C18-Saule (3,5 pum,
100 mm x 4,6 mm) von Agilent und der Laufmittelkombination 5mM Ammoniumacetat in
Reinstwasser (A) und Methanol (B) erzielt.

Um zu iiberpriifen, ob die lonisierung der PFAS durch die Ammoniumionen im Laufmittel
vermindert wird, wurden fiir Laufmittel A die Varianten 1: 0,1 % Essigsaure in Reinstwasser und
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2: 5 mM Ammoniumacetat + 0,1 % Essigsdure in Reinstwasser getestet. Abbildung 34 bis
Abbildung 36 zeigen vergleichend die Chromatogramme der drei Laufmittelkombinationen.

Bei Verwendung von 0,1%-iger Essigsdure als Laufmittel A (Abbildung 35) bildeten die mono-
und diPAPs keine scharfen Peaks, waren die Peaks der iibrigen PFAS breiter und weniger scharf
als bei Verwendung von 5 mM Ammoniumacetat (Abbildung 34) und die Intensitiaten der
meisten Peaks geringer als bei Verwendung von 5 mM Ammoniumacetat. Diese
Laufmittelvariante wurde deshalb nicht als geeignet angesehen.

Bei Kombination von 5 mM Ammoniumacetat und 0,1%-iger Essigsdure im Laufmittel A
(Abbildung 36) waren die Peakformen der meisten Analyten aufler den monoPAPs vergleichbar
mit denen bei Verwendung von 5 mM Ammoniumacetat. Die Intensititen waren jedoch bei allen
Substanzen geringer, so dass auch diese Laufmittelvariante keinen Vorteil gegentiber der
urspriinglichen hatte. Deshalb wurde 5 mM Ammoniumacetat als geeignetstes der getesteten
wassrigen Laufmittel angesehen.

Abbildung 34: Chromatogramme der ausgewahlten PFAS nach funktionellen Gruppen geordnet
bei Verwendung der Laufmittel A: 5 mM Ammoniumacetat in Reinstwasser und B:

Methanol.
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Abbildung 35: Chromatogramme der ausgewahlten PFAS nach funktionellen Gruppen geordnet
bei Verwendung der Laufmittelvariante 1, A: 0,1 % Essigsdure in Reinstwasser und

B: Methanol.
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Abbildung 36: Chromatogramme der ausgewahlten PFAS nach funktionellen Gruppen geordnet
bei Verwendung der Laufmittelvariante 2, A: 5mM Ammoniumacetat + 0,1 %
Essigsdure in Reinstwasser und B: Methanol.
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Bei den ersten Messungen von Standards in Methanol/Reinstwasser (50/50) zeigte sich, dass
bei einigen Substanzen (v.a. N-MeFOSA, N-EtFOSA) nach einigen Stunden die Peakintensitiaten
geringer wurden. Dies wurde darauf zuriickgefiihrt, dass die Analyten tensidisch und z.T. sorptiv
sind. Die Erh6hung des Methanol-Anteils konnte diese Effekte verringern. Bei Injektion von
grofderen Mengen organischen Lésungsmittels (hoher Anteil Losungsmittel im Vial der
Probe/des Standards oder hohes Injektionsvolumen) werden allerdings die Peaks breiter und
unsymmetrisch. Deshalb wurde getestet, bei welchen Kombinationen von Methanol-Anteil in
Standard bzw. Probe und Injektionsvolumen die meisten Analyten a) scharfe, symmetrische
Peaks bilden und b) iiber die Dauer einer gut 3-tdgigen Messserie stabil in Losung bleiben
(Wiederfindung nach 80 Stunden: 80 % - 100 %). Aufderdem wurde gepriift, ob in Glas- oder PP-
Vials geringere Verluste auftreten. Als bester Kompromiss erwies sich die Abfiillung in PP-Vials
und ein Methanol-Anteil von 10 % fiir ein Injektionsvolumen von 100 pL. 7:3-FTCA, FOSA, N-
MeFOSA und N-EtFOSA blieben bei 10 % Methanol nicht stabil in Losung und konnten deshalb
mit der finalen Methode nicht bestimmt werden.
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A.3 Begleitparameter in den Proben der Messkampagne

A.3.1 Fluorid

Abbildung 37: Fluorid-Konzentrationen in Proben von kommunalem und industriellem Abwasser.
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A.3.2 DOC

Abbildung 38: DOC-Konzentrationen in Proben von kommunalem und industriellem Abwasser.
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A.3.3 pH-Wert

Abbildung 39: pH-Werte in Proben von kommunalem und industriellem Abwasser.
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A.3.4 Elektrische Leitfdhigkeit

Abbildung 40: Elektrische Leitfahigkeit in Proben von kommunalem und industriellem Abwasser.
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A.4 Gegeniiberstellung AOF-Konzentrationen in Industrieabwasser mit verschiedenen
Methoden zur Ergebnisermittlung

Abbildung 41: Vergleich der AOF-Ergebnisse in kommunalen Abwasserproben bei Anwendung
verschiedener Methoden zur Ergebnisermittlung.
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Vergleich der AOF-Ergebnisse in Abwasserproben aus chemischen
Industriebetrieben bei Anwendung verschiedener Methoden zur

Ergebnisermittiung.

Abbildung 42
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Vergleich der AOF-Ergebnisse in Abwasserproben aus chemischer und
physikalischer Abfallbehandlung.

Abbildung 43
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Bestimmung des adsorbierbaren organisch gebundenen Fluors (AOF) Abschlussbericht
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TEXTE Orientierende Untersuchungen zur Belastung von Abwadssern mit fluororganischen Verbindungen durch die
Bestimmung des adsorbierbaren organisch gebundenen Fluors (AOF) Abschlussbericht

Abbildung 45: Vergleich der AOF-Ergebnisse in Abwasserproben aus Metall be- und

verarbeitenden Betrieben.
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TEXTE Orientierende Untersuchungen zur Belastung von Abwdssern mit fluororganischen Verbindungen durch die

Bestimmung des adsorbierbaren organisch gebundenen Fluors (AOF) Abschlussbericht

Vergleich der AOF-Ergebnisse in Abwasserproben von oberirdisch gelagerten

Abfillen.

Abbildung 46
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TEXTE Orientierende Untersuchungen zur Belastung von Abwadssern mit fluororganischen Verbindungen durch die

Bestimmung des adsorbierbaren organisch gebundenen Fluors (AOF) Abschlussbericht

Vergleich der AOF-Ergebnisse in Abwasserproben aus den Branchen Leder, Textil,

Abbildung 47

Halbleiterbauelemente und Druckformen.
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