Applikationsschrift - AOF Probenvorbereitung

Herausforderung

Kann die Probenvorbereitung
zur Bestimmung des

AOF mit einem AOX-
Probenvorbereitungssystem
durchgefiihrt werden?

Losung

Proben fiir die AOF-
Bestimmung lassen sich mit
einem semi-automatischen
Probenvorbereitungssystem der
APU-Serie vorbereiten, welches
auch fur die AOX- (AOCI-, AOBr-
und AOI-) Probenvorbereitung
genutzt werden kann.

Probenvorbereitung fiir die Bestimmung des AOF in Wassern nach

DIN 38409-59

Einleitung

Der Begriff ,Adsorbierbares organisch gebundenes Fluor”

(AOF) umfasst alle organischen Fluorverbindungen, darunter

vor allem per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS),
die nach einem festgelegten Verfahren als summarische
StoffkenngrdfRe bestimmt werden kénnen. Die Stoffgruppe

der PFAS umfasst mittlerweile Gber 4.700 Substanzent, die

in zahlreichen Alltagsprodukten enthalten sind, um ihnen
spezielle Eigenschaften zu verleihen. So zum Beispiel wird
ihr wasser-, schmutz- und 6labweisender Effekt bei der
Herstellung von Textilien und Lebensmittelverpackungen
genutzt. PFAS finden sich auch in Schaumléschmitteln,
Pestiziden, Medikamenten, in Skiwachsen und weiteren
Schmierstoffen, sowie vielen weiteren Gebrauchsgitern.
PFAS sind nicht-aromatische organische Molekiile,

deren Wasserstoffatome vollstandig oder teilweise durch
Fluoratome ersetzt sind. All diese persistenten Substanzen
werden auf natiirlichem Wege nur sehr langsam und
unvollstandig abgebaut und reichern sich deshalb stetig

in der Umwelt an (Gewdsser, Boden, Organismen,
Nahrungskette). Fir einige Vertreter der PFAS wurde

fur den Menschen die Toxizitat geringster Mengen
nachgewiesen. Entsprechend hat die Europdische Behérde
fur Lebensmittelsicherheit Empfehlungen fiir eine maximale
wochentliche Aufnahmemenge ausgesprochen.® PFOA
(Perfluoroctansaure) und PFOS (Perfluoroctansulfonsaure)
sind die bekanntesten Vertreter der PFAS. Beide sind im
Stockholmer Ubereinkommen als POP (persistent organic
pollutants - langlebige organische Schadstoffe) eingestuft
und mit dem Ziel eines weltweiten Einsatzverbotes
geregelt. Auf europdischer Ebene trifft dies fir einige
weitere Vertreter der PFAS zu. Aufgrund der Vielfalt der
Substanzen und dem bislang unbekannten AusmaR ihrer
Verbreitung und Auswirkung auf Mensch und Umwelt ist
ein Monitoring dringend notwendig. Die hierflr bendtigten
analytischen Methoden miissen einerseits in der Lage sein,
geringste Mengen nachzuweisen, andererseits erschwert

analytikjena

An Endress+Hauser Company



Probenvorbereitung fiir die Bestimmung des AOF in Wéssern nach DIN 38409-59

die Vielfalt der Einzelverbindungen die vollstdndige
Erfassung aller Vertreter. Neben einer bereits etablierten
Einzelstoffanalytik fiir lediglich eine Auswahl perfluorierter
Carbon- und Sulfonsauren ber chromatographisch-
massenspektrometrische Verfahren (HPLC-MS, HPLC-
MS/MS) wird die Bedeutung eines unaufwandigen und
zuverldssigen Screeningparameters immer groéfer. Hierfir
bietet sich die Bestimmung des Summenparameters AOF an.
AOF kann zur Uberwachung der Wasserqualitat eingesetzt
werden. Die Bestimmung basiert auf der Festlegung
relevanter Bedingungen, unter welchen organisch
gebundenes Fluor an Aktivkohle adsorbiert und im

Weiteren nachgewiesen wird. Das Verfahren stellt damit
eine analytische Konvention dar. Der Anwendungsbereich
deckt alle Wasser ab, von wenig belasteten Grundwassern
bis hin zu Abwéssern aller Art. Werden partikelhaltige
Wasser untersucht, wird der an die Partikel gebundene AOF
miterfasst. Grundlage des AOF-Bestimmungsverfahrens

ist eine Anreicherung fluororganischer Verbindungen an
Aktivkohle und deren anschlieRende Verbrennung bei
Temperaturen > 950 °Cim sauerstoffhaltigen Gasstrom
unter Zusatz von Wasser (= Hydropyrolyse). Hierbei

erfolgt die Umsetzung organischer Fluorverbindungen zu
Fluorwasserstoff (HF), welcher zunachst in wassriger Lésung
absorbiert und mittels ionenchromatographischer Messung
als Fluorid nachgewiesen wird. Parallel zur AOF-Bestimmung
konnen nach diesem Verfahren auch AOCI, AOBr und

AOI bestimmt werden. Die Methode ist auch unter dem
Namen Combustion-lonenchromatographie (CIC) bekannt.
Eine direkte Kopplung des Verbrennungssystems mit dem
lonenchromatographen kann sich bei der Bestimmung von
Spurengehalten als vorteilhaft erweisen, die Offline-Variante
ist jedoch ebenso praktikabel.

Nach der Probenahme hat vor allem die Probenvor-
behandlung und Anreicherung einen grof3en Einfluss auf die
Qualitat der Analysenergebnisse. Hierbei gilt es fiir den AOF
einige Besonderheiten zu beachten.

Abb. 1: APUsim Probenvorbereitungssystem

Material und Methoden

Im Gegensatz zur Probenvorbehandlung fir die AOX-
Analytik nach DIN EN ISO 9562@ werden Proben fiir die
AOF-Bestimmung wéhrend oder unmittelbar nach ihrer
Entnahme nicht mit HNO, auf pH < 2 angesduert. Deshalb
ist ihre Lagerdauer im Kiihlschrank auch auf 5 Tage
begrenzt, tiefgefroren (-18 °C) kénnen die Proben bis zu 4
Wochen aufbewahrt werden. Es gilt die Empfehlung, Proben
zligig nach der Entnahme zu analysieren.

Als Probenahmegefalie sind Glasflaschen geeignet.

Soll die Probe zundchst tiefgefroren werden, kommen
Kunststoffflaschen aus fluorfreiem Material (z.B. PP, PE)
zum Einsatz. Die Gefdf3e sind in jedem Falle randvoll zu
befillen.

Eine Natriumsulfit-Zugabe, die (iblicherweise bei der AOX-
Bestimmung in Anwesenheit von aktivem Chlor praktiziert
wird, erlibrigt sich fiir den AOF. Als erster Verfahrensschritt
fur die AOF-Bestimmung folgt die Anreicherung an
Aktivkohle. Bevorzugt wird hierfir die Sdulenmethode
eingesetzt. Ist die Partikelfracht der Probe sehr hoch bzw.
eine Homogenisierung nicht maoglich, kann auch auf die
Schiittelmethode ausgewichen werden.

Reagenzien

= Aktivkohlesaulen fiir die AOF-Analytik
(Jodzahl > 1050 mg/q)

= Nitratstammlosung fir die AOF-Bestimmung
(2 M NaNO,)

= Nitratwaschlésung fiir die AOF-Bestimmung
(0,01 M NaNOQ,)

= Hochreines Wasser als Blindwertldsung

= 4-Fluorbenzoesaure-Lésungen zur Uberpriifung des
Gesamtverfahrens (Konzentrationen typischerweise
zwischen 5 pg/l und 100 pg/l)

Probenvorbereitung

Die Analysenprobe fiir die AOF-Bestimmung wird durch
Zugabe von 0,5 ml NaNO,-Stammlésung zu 100 ml
Original-Probe hergestellt. Falls die Probe verdiinnt werden
muss, soll hierfiir nicht weniger als 5 ml der originalen
Probe verwendet werden. AnschlieBend werden die
Analysenproben mit Hilfe einer geeigneten Apparatur an
Aktivkohle adsorbiert. Fiir diesen Verfahrensschritt soll
gemal’ Entwurf DIN 38409-59¢1 eine Pumpe genutzt
werden, welche die Analysenprobe iiber vertikal in Serie
angeordnete Aktivkohlesdulen fordert. Hierfir kann die
Probenvorbereitungseinheit APUsim verwendet werden, die
im Folgenden beschrieben wird.

Mit der APUsim kénnen bis zu 6 Proben gleichzeitig
bearbeitet werden. Hierfir stehen 3 unabhéangig
voneinander steuerbare Kanale zur Verfiigung, die jeweils
2 Proben parallel abarbeiten kénnen. Dabei kénnen
Probenvolumen, Spiilvolumen und Dosiergeschwindigkeit
variiert werden. Die Aktivkohlesdulen kdnnen dabei
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unterschiedliche Dimensionen (Durchmesser, Lange)
aufweisen.

Die homogenisierten Proben werden von Hand in fluorfreie
Kunststoffspritzen (max. Volumen 100 ml) aufgezogen
und oben in die Apparatur eingesetzt. Alternativ kann

auch eine leere Kunststoffspritze zundchst aufgesteckt

und anschlieflend mit der Probe befiillt werden. Diese
Arbeitsweise empfiehlt sich bei Proben mit sehr hoher
Partikelfracht. Hier sollte dann auch die Spiilung mit
Nitratwaschldsung durch Einfillen der Spillésung in die
Spritzen erfolgen, um eventuell anhaftende Partikel mit auf
die Aktivkohlesdulen zu spilen.

Die Aktivkohleréhrchen werden in entsprechende
Séulenhalterungen (Duplexsaule, Triplexsaule, 0.4.)
eingelegt und anschlieBend an einen Luer-Anschluss im
mittleren Teil der Apparatur aufgesteckt. Hierbei ist die
Verwendung unterschiedlichster Sdulendimensionen und
Fabrikate moglich. Auch die Anzahl der verwendeten Saulen
kann variiert werden. Die Ablaufrinne wird im Anschluss so
weit nach oben geschoben, dass ein spritzfreies Abtropfen
wahrend des Adsorptions- und Spllprozesses gewahrleistet
ist. Die Vorratsflasche fiir die Spullésung wird nun mit
Nitratwaschlosung fiir die AOF-Bestimmung befiillt, rechts
in der Apparatur platziert und der Schlauch entsprechend
eingefihrt.

Nun erfolgt die Einstellung der Anreicherungs- und
Spllparameter iber das Bedienmeni. Wichtig ist

hierbei, dass das eingestellte Probevolumen (maximal

100 ml) und das tatsachlich vorhandene Probevolumen

in der Spritze Ubereinstimmen. Die Anreicherungs- bzw.
Spllgeschwindigkeit kann im Bereich von 1 ml/min bis

6 ml/min variabel eingestellt werden, ebenso das
Spilvolumen von O ml bis zu maximal 100 ml. Die
Einstellungen gelten jeweils fiir einen der drei vorhandenen
Kanale. Mit dem Startknopf (mittig unterhalb der Spritzen
angeordnet) wird nun die automatische Abarbeitung
(Anreicherung + Spulung) fur jeweils einen Probekanal
gestartet.

Methodenvergleich Probenvorbereitung AOF und AOX

Abb. 2: Bedienmenii der APUsim

Tabelle 1: Einstellparameter APUsim fiir AOF-Probenvorbereitung

Parameter APUsim
Probenvolumen 100 ml
Adsorptionsgeschwindigkeit 3 ml/min
Spilvolumen 25 ml
Spiilgeschwindigkeit 3 ml/min

Tabelle 2: Vergleich Probenvorbereitungsschritte und -parameter AOF und AOX

Parameter AOF nach DIN 38409-59

Probenahme Randvoll in Glasflaschen bzw. halogenfreien
Kunststoffflaschen (PP, PE)

Ansduerung mit HNO, Keine

Natriumsulfit-Zugabe Keine

Zugabe NaNO, Stamlsung

enthalten!

Probevolumen fiir Anreicherung 100 ml

0,5 ml 2 M NaNO,-Stammldésung auf 100 ml Probe
Achtung: Stammlésung ist neutral, keine HNO,

AOX nach DIN EN ISO 9562

In Glasflaschen oder Kunststoffflaschen (z.B. PTFE)

Mit HNO, conc., mindestens 2 ml auf 1 | Probe, pH < 2

10 ml 1 M Na,SO, auf 1 | Probe bei Verdacht auf aktives
Chlor/Oxidationsmittel in der Probe

5ml 0,2 M NaNO,-Stamml6sung auf 100 ml Probe
Achtung: Stammlésung ist HNO,-sauer!

100 ml
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Tabelle 2 (Fortsetzung): Vergleich Probenvorbereitungsschritte und -parameter AOF und AOX

Parameter AOF nach DIN 38409-59

Aktivkohlemenge Mindestens 50 mg

Anzahl der Sdulen
Partikeln zuldssig

Apparatur zur Anreicherung

2 oder mehr Saulen, Vorsaulen zur Riickhaltung von

Geeignete Pumpe, halogenfreie Schlduche,

AOX nach DIN EN ISO 9562
Jede Séule etwa 50 mg

2 Séulen

Geeignete Pumpe, Schlduche z.B. aus PTFE

Probenaufgabe von oben auf die Saulen

Adsorptions- und 3+0,1 ml/min

Waschgeschwindigkeit

Waschvolumen (NaNO,-
Waschlosung)

Anforderungen Blindwerthohe
Gesamtverfahren

<5 pg/l

Behandlung bei Prasenz von
anorganischen Halogeniden

Matrixblindwert zu bestimmen und zu beriicksichtigen

25 ml 0,01 M NaNO,-Waschlésung (ohne HNO,)

Fluorid kann zum AOF beitragen und muss deshalb in
der Probe bestimmt werden. Gegebenenfalls ist ein

3 ml/min

25ml 0,01 M NaNO,-Waschlésung (mit HNOS)

<30 pg/I

Bei Chlorid > 1g/1 wird Verdiinnung empfohlen bzw. die
Anwendung des SPE-AOX-Verfahrens (Anhang A zur
DIN EN ISO 9562).

oder die Anwendung des SPE-AOF-Verfahrens zu priifen

(Anhang F zur DIN 38409-59).

Die fiir die Einstellung am Probenvorbereitungssystem
APUsim relevanten Parameter sind in der obenstehenden
Tabelle unterstrichen. Es ist ersichtlich, dass die
Einstellparameter fiir die AOF-Probenvorbereitung

identisch zu den Parametern fiir die AOX-Bestimmung

sind. Der einzige Unterschied ist die verwendete
Natriumnitratwaschlésung, welche fiir die AOF-Bestimmung
aus der salpetersaurefreien Stammlésung hergestellt wird.
Durch einfachen Austausch dieser Lésung kann die APUsim
also sowohl fir die Vorbereitung von Proben fiir die AOF-
Bestimmung als auch fiir die Anreicherung und Spiilung von
Proben fiir die AOX-Bestimmung genutzt werden. Hierzu
wird lediglich die entsprechende Spiillésung in der APUsim
platziert und ein Spiilvorgang mit 10 ml Spilvolumen
gestartet. Nach etwa 3 Minuten sind alle probefiihrenden
Komponenten (Schlduche, Ventile) von Resten der

vorher verwendeten Waschlésung befreit. Ein Einsatz der
Probenvorbereitungseinheit fiir die Bestimmung von AOCI,
AOBr und AOI nach DIN 38409-59 ist auch moglich. Diese

erfolgt analog zur AOX-Vorbereitung nach DIN EN ISO 9562.

Zusammenfassung

Mit der automatischen Probenvorbereitungseinheit APUsim
kénnen innerhalb von weniger als 45 Minuten bis zu 6
Proben automatisch fiir die AOF-Bestimmung vorbereitet
werden. Das System zeichnet sich durch den Einsatz
fluoridfreier Materialien fiir alle Komponenten aus, die mit
der Probe in Beriihrung kommen. Der Beitrag der APUsim
zum Verfahrensblindwert der AOF-Bestimmung ist damit
vernachldssigbar gering.

Es kdnnen alle Arten wéssriger Proben bearbeitet werden.
Bei Proben mit hoher Partikelfracht kann zusatzlich zu den
Aktivkohlesaulen eine sogenannte Vorsaule eingesetzt
werden, welche die Partikel sicher zuriickhalt und spater mit
analysiert wird. Der Anwender ist auRerdem flexibel in der
Wahl der verwendeten Aktivkohlesdulen in Bezug auf deren
Dimensionen und Anzahl. Ein schneller Wechsel von der
Probenvorbereitung fiir die AOF-Bestimmung auf die AOX-
Probenvorbereitung ist jederzeit moglich.

Das Vorbereitungssystem bietet auch die Moglichkeit,
Wasserproben nach dem SPE-Verfahren vorzubereiten.

Das gilt wiederum fir die SPE-AOF-Bestimmung als auch
fiir die SPE-Varianten von AOX bzw. AOCI, AOBr und AOI.
Der Probendurchsatz fiir die AOF-/AOX-Analytik kann mit
mehreren parallel arbeitenden APUsim Geraten drastisch
gesteigert werden. Alternativ zur simultanen Anreicherung
von Proben stehen auch sequenziell arbeitende
Anreicherungssysteme vom Typ APU 28 zur Verfiigung, die
vorwiegend im Ubernacht-Betrieb Einsatz finden.



5

Probenvorbereitung fiir die Bestimmung des AOF in Wassern nach DIN 38409-59

Ubersicht benétigter Gerite und Verbrauchsmaterialien

Tabelle 2: Ubersicht benétigter Gerate und Verbrauchsmaterialien

Artikel Artikelnummer Beschreibung

APUsim 450-900.300 Probenvorbereitunssystem fiir die Bestimmung von AOF, AOCI, AOBr,
AOI und AOX sowie fiir deren SPE-Varianten nach Sdulenmethode

Aktivkohlesdulen fir die AOF- 402-880.614 10-er Set Einwegrohrchen fir AOF 18 x 6 mm, gefiillt
Bestimmung 18 mm x 6 mm 402-880.616 100-er Set Einwegréhrchen fiir AOF 18 x 6 mm, gefiillt
Aktivkohlesdulen fir die AOF/AOX- 402-880.618 10-er Set Einwegrohrchen fir AOF/AOX 40 x 9 mm, gefiillt
Bestimmung 40 mm x 9 mm 402-880.619 100-er Set Einwegréhrchen fir AOF/AOX 40 x 9 mm, gefllt
Aktivkohlesdulen fiir die AOX- 402-880.605 Setvon 10 Einwegroéhrchen fiir AOX 18 x 6 mm, gefillt
Bestimmung 18 mm x 6 mm 402-880.610 Set von 100 Einwegréhrchen fiir AOX 18 x 6 mm, gefiillt

402-880.615 Set von 300 Einwegréhrchen fiir AOX 18 x 6 mm, gefllt
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