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Abstract

Fluorinated surfactants are used in manifold industrial applications and consumer goods due to
their outstanding and unique physical-chemical properties. However, they are also under discus-
sion due to their persistence, possible toxicity to humans as well as bioaccumulation of long-
chain representatives. Fluorinated surfactants are used amongst others in electroplating manu-
facturing. Nowadays, 6:2 fluorotelomeric sulfonate (6:2 FTSA) is applied in many companies as a
substitute for perfluorooctanoic sulfonate (PFOS), which formerly was almost exclusively used
for that purpose. So far, satisfying methods for the treatment of fluorosurfactant-containing

electroplating wastewater are still missing.

For the trace-analysis of perfluorinated alkylated acids (PFAA) as potential transformation
products of 6:2 FTSA in chromium-containing matrix a solid phase extraction (SPE) was
established. Therefor a hydrophilic lipophilic balanced SPE material was used and recovery rates
of the different PFAA ranged from 75 to 120 %. Applying this SPE-method, perfluorinated
carboxylic acids (PFCA) with chain length of C5, C6 und C7 were found in wastewater of an
electroplating company. Experiments in a laboratory scale confirmed the electrolytic degradation
of 6:2 FTSA to PFCA with a chain length < C7. However, the amount of those transformation

products was relatively low (< 0.1 % within 900 minutes of electrolysis).

In this work a new treatment method to remove fluorosurfactants from aqueous solutions has
been established, especially from electroplating wastewater. The elimination technique is based
on the generation of gas bubbles in solution by passing gas through fritted glass, which leads to
an enrichment and scavenging of fluorosurfactants by rising gas bubbles and subsequent
transport of the gas bubbles to the water surface. Finally the bubbles collapse and release an
aerosol which is enriched with fluorosurfactants. These processes are also the reason for an
elimination of fluorosurfactants during electrolysis when aerosol-formation takes place due to gas

evolution.

Fluorinated surfactants are powerful in their surface activity. Therefore this method, which is
based on surface effects, is selective for this class of compounds. This stands in contrast to other

treatment options like adsorption or membrane processes.

By experiments that used aqueous solutions with defined matrix an elimination rate of > 99 %
within 60 minutes could be achieved for 6:2 FTSA. The 6:2 FTSA concentration decreased
exponentially with a half-life of approximately 2 minutes under optimum conditions. When using
fritted glass with a low pore diameter a faster elimination was observed. In respect to the gas flow

rates no significant influence on the surfactant elimination was found between 3 and



30 ml'min"-cm” However, if the surfactant content exceeds the characteristic concentration
resulting in the formation of a foam layer, the elimination is hindered. Additionally, a high ionic
strength is advantageous to achieve a reproducible, effective and fast elimination. In this respect,
this method differs from other techniques like adsorption and membrane treatments, which
usually suffer from a decrease in effectiveness in presence of high amounts of salts. Additionally,
by applying the established method it is possible to reduce the fluorosurfactant concentration to
< 0.3 ug'l". Other surfactants like PFOS and perfluorooctanoate (PFOA) could also be removed
from aqueous solutions with elimination rates of 99.9 and 99.8 % within 60 minutes. The
concentration of perfluorobutanoic sulfonate (PFBS) could only be decreased by 70 % due to its

lower surface activity.

The investigated method was further applied successfully to different electroplating wastewater
samples, whereas no sample pre-treatment was carried out. By collection of the released aerosols
and drawing a corresponding mass balance, it was shown that the surfactants, which were
removed from the solution, were contained in the aerosol phase. When comparing the surfactant
concentrations in the released aerosols with those previously in solution, enrichment factors
between 50 and 2000 were determined. Thus, there is the possibility of achieving a closed loop
for the surfactants, especially due to the fact that only the surfactants but no other matrix compo-

nents are enriched by the described procedure.

In respect to the aerosol formation process, visual examination by a high-speed camera con-

firmed the release of jet drops as a result of the gas bubble collapse at the solution surface.
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Einleitung

Per- und polyfluorierte Tenside (PFT) besitzen hervorragende und zum Teil einzigartige
Eigenschaften fir industrielle Prozesse und Haushaltsprodukte. Sie weisen jedoch ein
problematisches Verhalten in Bezug auf Mensch und Umwelt auf wie Persistenz, potentielle
Toxizitait und Bioakkumulation der lingerkettigen PFT. Zudem sind PFT mittlerweile in der
Umwelt weit verbreitet. Aus diesen Grinden stehen PFT seit Jahren im Blickpunkt der

Offentlichkeit und waren bzw. sind Gegenstand zahlreicher wissenschaftlicher Studien.

Bei der galvanischen Verchromung aus wissrigen Chrom(VI)-Elektrolyten werden auf Grund der
elektrolytischen Wasserspaltung Wasserstoff- und Sauerstoffgasblischen in der Losung gebildet.
Ohne entsprechende Gegenmallinahmen wiirden diese Gasblischen an der Oberfliche der
Losung kollabieren und in der Folge einen Sprithnebel bilden. Aus Arbeitsschutzgriinden muss
die Bildung dieses Sprithnebels weitestgehend reduziert werden. Dies kann durch die Zugabe von
Tensiden und Ausbildung einer Schaumschicht erzielt werden kann. Auf Grund der hohen
chemischen Bestindigkeit der PFT sind diese fiir den Finsatz in den stark chromsiure-haltigen
Lésungen hervorragend geeignet. Bis vor wenigen Jahren wurde zu diesem Zweck
Perfluoroctansulfonsiure (PFOS) eingesetzt. Mittlerweile ist die Verwendung von PFOS jedoch
eingeschrinkt, sodass viele Betriebe auf alternative Produkte ausgewichen sind, z.B. auf das
polyfluorierte Tensid 6:2 Fluortelomersulfonat (6:2 FTS). 6:2 FIS muss jedoch hoéher dosiert
werden, um denselben Aerosolriickhalt wie PFOS zu erzielen. Zudem besteht die Méglichkeit,
dass 6:2 FTS bei der galvanischen Verchromung elektrolytisch abgebaut wird. Inwieweit es
dadurch zur Bildung bzw. Freisetzung von perfluorierten Abbauprodukten kommt, ist nicht

bekannt.

Bisher gibt es nur verhiltnismiBig wenige Informationen beziiglich der Toxikologie und des
Umweltverhaltens von 6:2 FTS. Die Verbindung trigt jedoch schon jetzt erheblich zur PFT-
Fracht in kommunalen Kliranlagen bei, wenn der Anteil des industriellen Abwassers hoch ist. Da
Kliranlagen nicht in der Lage sind PFT aus dem Wasser zu entfernen, kommt es zur Freisetzung

in die Oberflichengewisser und somit zu einer weitreichenden Verteilung,.

Auf Grund der sehr hohen chemischen Stabilitit sind abbauende Verfahren als Eliminierungs-
methode fir PFT-haltige Abwisser ungeeignet. Deswegen werden oft riickhaltende Techniken
verwendet. Da PFT bei den gewdhnlich vorliegenden pH-Werten als dissoziierte Anionen
vorliegen, bietet sich die Reinigung mit Ionenaustauschern an. Im Abwasser von galvanischen
Betrieben befinden sich jedoch oft hohe Gehalte anderer Anionen, sodass eine Konkurrenz um
die vorhandenen Adsorptions- und Austauscherplitze eintritt. Die verringerte Effektivitit dieses

Verfahrens zeigt sich anhand von verhiltnismaf3ig kurzen Standzeiten der Adsorber bzw. an den

1



Einleitung

relativ hohen 6:2 FTS-Gehalten im innerbetrieblich gereinigten Abwasser (1-10 mg1" 6:2 FTS).
Die Regenerierung der Adsorber mit wissrigen Losungen ist zudem weder fiir PFOS noch fir
6:2 FTS moglich. Um eine sichere Entsorgung zu gewihrleisten, miissten die mit PFT beladenen
Sorbentien einer Hochtemperaturverbrennung zugefithrt werden. Bisher ist jedoch nicht bekannt,
welche Temperaturen unter diesen Bedingungen benotigt werden, um eine Mineralisierung der
PFT zu erreichen. Nachteilig ist zudem, dass die Verbrennung kostenintensiv und mit dem

Verlust wertvoller Ressourcen verbunden ist.

Auf Grund der oben genannten Situation ergibt sich die Notwendigkeit, die bestehenden
Verfahren der innerbetrieblichen Abwasserbehandlung zu optimieren, um den Eintrag von PFT

in die Umwelt weitestgehend zu reduzieren.



Theoretische Grundlagen

1 Theoretische Grundlagen

1.1  Per- und polyfluorierte Tenside (PFT): Beschreibung der Stoffklasse

Unter dem Begriff per- und polyfluorierte Tenside (PFT) werden oberflichenaktive Substanzen
zusammengefasst, die aus einer hydrophoben per- oder polyfluorierten Kohlenstoffkette und
einer hydrophilen Kopfgruppe bestehen. Diese hydrophile Gruppe kann aus einer Carbonsiure
oder einer Sulfonsiure bestehen, sodass die Stoffgruppe der PFT weiter in per- und
polyfluorierte Carbonsduren (PFCA) bzw. Alkylsulfonate (PFSA) eingeteilt wird [1]. Von groem
Interesse sind hier jeweils die Verbindungen der Kettenlinge C8, die Perfluoroctansiure (PFOA)
und Perfluoroctansulfonsiure (PFOS), da diese fast tberall in der Umwelt nachgewiesen werden
und meist in vergleichsweise hohen Konzentrationen vorkommen [2]. Da jedoch die Verwen-
dung von kiirzerkettigen PFT, Polyethern sowie polyfluorierten Verbindungen ansteigt, werden
diese Verbindungen zunehmend diskutiert (vgl. Kap. 1.6.1). Das polyfluorierte Tensid 6:2 Fluor-
telomersulfonat (6:2 FTS)' besitzt ebenfalls acht Kohlenstoffatome. Dabei bezieht sich das
Zahlenverhaltnis 6:2 auf die Anzahl der fluorierten zu den nicht fluorierten Kohlenstoffatomen.
Somit unterscheidet sich das Molekiil von PFOS nur durch die Anwesenheit der 4 Wasserstoff-
atome. Aus diesem Grund wird 6:2 FTIS auch als H,PFOS bezeichnet. Des Weiteren werden
auch die polyfluorierten Telomeralkohole (FTOH) zur Stoffgruppe der PFT gezihlt [1], wobei
die Bezeichnung analog zum 6:2 FTS erfolgt. In Abbildung 1 sind die Strukturformeln der oben

genannten Verbindungen dargestellt.

Perfluotierte Verbindungen

F FE FF FE F F FE FE F Q
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Perfluoroctansulfonsiure (PFOS) Perfluoroctancarbonsiure (PFOA)

Polyfluorierte Verbindungen
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6:2 Fluortelomersulfonsiure (6:2 FTS) 6:2 Fluortelomeralkohol (6:2 FTOH)

Abbildung 1: Strukturformeln verschiedener PFT

I Anstelle von 6:2 FTS wird im Englischen auch die Abkirzung 6:2 FTSA (6:2 Fluorotelomer sulfonic acid)
verwendet.
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1.1.1 Chemische und physikalische Eigenschaften von PFT

Die vielseitigen Finsatzgebiete von PFT sowohl in Industrieanwendungen als auch in
Haushaltsprodukten resultieren aus den einzigartigen Eigenschaften dieser Stoffklasse [3]. Dazu
zihlen unter anderem die Oberflichenaktivitit in wassrigen aber auch organischen Medien sowie
die hohe thermische, chemische und biologische Stabilitit [4]. Die hohe Elektronegativitit des
Elements Fluor, die drei nicht-bindenden Elektronenpaare sowie die gute Uberlappung der 2s-
und 2p-Orbitale mit denen des Kohlenstoffs tragen zu der hohen Bindungsstirke der C-F-
Bindung bei [5]. Zudem ist der Van-der-Waals-Radius von Fluor mit 147 pm [6] genau so grof3,
dass die Kohlenstoffatome der Alkylkette von den umliegenden Fluoratomen sterisch
abgeschirmt werden [2]. So ergeben sich hohe Bindungsenergien fir die C-F-Bindung, die von
448 k] /mol in CH,F bis 486 kJ/mol fur CF, reichen [5]. Auf Grund der hohen Stabilitit der
Perfluoralkylkette hingt die Stabilitit der perfluorierten Tenside von der funktionellen Gruppe
sowie den Gegenionen ab [7]. Dazu ist in Tabelle 1 die thermische Bestindigkeit verschiedener
PFCA- und PFSA-Salze mit unterschiedlicher Kettenlinge bzw. verschiedener Gegenionen
dargestellt. Fir die untersuchten Salze ist die Stabilitit der Sulfonsduren hoher als die der
Carbonsduren. Ein signifikanter Einfluss der Kettenlange anhand der Daten kann nicht abgeleitet

werden [7].

Tabelle 1: Zersetzungstemperaturen von PFT verschiedener Kettenlinge [7]

Zersetzungstemperatur 2 / °C

PFCA PFSA
Gegenion C4 C7 C8 (9 C6 C8
Ammonium 215 218 386
Natrium 299 284 304 501 480
Kalium 507 514
Calcium 361 371 347 349 532

a) Temperatur, bei der 50 % Massenverlust eintritt

Das Verhalten von Fluortensiden in der Umwelt und in industriellen Prozessen wird unter
anderem beeinflusst von Parametern wie Wasserloslichkeit, Dampfdruck und pK-Wert. In
Tabelle 2 ist die Wasserloslichkeit von PFOA, PFOS, 8:2 FTOH sowie die der kiirzerkettigen
Perfluorbutansulfonsiure (PFBS) angegeben, welche deutlich besser wasserloslich ist als PFOS.
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Tabelle 2: Wasserloslichkeit einiger PFT [2]

Verbindung Wasserloslichkeit / mg-1-!

PFOA 3,40-103
PFOS-K 4,98-102
PFBS-K 4,62-104

8:2 FTOH 1,94-101

Die Dampfdriicke von PFT in der deprotonierten Form sind gering [2]. So wurde fiir das
Kalium-Salz von PFOS ein Dampfdruck von 3,31-10" Pa bestimmt [8]. Fiir die freie Siure wurde
mittels Quantitativer Struktur-Wirkungs-Beziehung (QSAR) ein deutlich hoherer Dampfdruck
von 3,2:10" Pa berechnet. Nach Barton et al. [9] ist der Dampfdruck der freien Siure von PFOA
(5,2 Pa) ebenfalls etwa drei GréBenordnungen héher als der des Ammonium-Salzes (3-107 Pa).
Perfluorierte Sduren (Carbon- und Sulfonsduren) sind auf Grund der starken Polarisierung der C-
F-Bindung immer acider als die entsprechenden, nicht-fluorierten Alkylsiduren [1]. Die PFAS sind
starke Sauren, die unter Umweltbedingungen stets deprotoniert vorliegen [2]. Fur PFOS wurde
von Cheng et al. ein pK-Wert von <1 ermittelt [10]. Die in der Literatur angegebenen pK -Werte
von PFOA weichen deutlich voneinander ab und reichen von pK, < 1 bis 3,8 [2]. Angeblich
erschweren die hohe Oberflichenaktivitit sowie Micellenbildung von PFOA die experimentelle

pK-Wert-Bestimmung [11].

PFT besitzen hervorragende tensidische Figenschaften. Eine Verbindung wird als Tensid
bezeichnet, wenn sie in der Lage ist, die Oberflichenspannung eines Mediums effektiv zu senken.
Diese Eigenschaft beruht auf der Orientierung des Tensids an der Grenzfliche [5]. Nicht-
fluorierte Tenside sind amphiphil, das heil3t, sie besitzen einen hydrophilen und einen lipophilen
Molekdlteil. PFT hingegen unterscheiden sich in dieser Hinsicht von gewohnlichen Tensiden, da
die Perfluoralkylkette sowohl hydrophob als auch lipophob ist. Der Grund hierfir ist die geringe
Polarisierbarkeit des Fluors, die sterische Abschirmung der Kohlenstoffatome und folglich
schwache inter- und intramolekulare Wechselwirkungen [2]. Somit erhalten perfluorierte Verbin-
dungen die Fahigkeit, sowohl wasser- als auch 6l,- schmutz- und fettabweisend zu sein. Zudem
sind sie — im Gegensatz zu herkommlichen Tensiden — auch in organischen Medien aktiv [4].
PFT besitzen eine hohere Oberflichenaktivitit als ihre strukturgleichen, nicht-fluorierten
Analoga und sind somit schon bei sehr geringen Konzentrationen aktiv [5]. Die Oberflichen-
spannung von Wasser kann durch die Zugabe von PFT bis auf 10-15 mN-m" gesenkt

werden [4].
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1.1.2 Toxizitat von PFT

Die toxischen Wirkungen von PFT sind bisher nicht zweifelsfrei geklirt. Sowohl PFOS als auch
PFOA wurden jedoch beziiglich ihrer Kanzerogenitit in die Kategorie 3 eingestuft, sie gelten
somit als moglicherweise krebserregend fiir den Menschen [12]. Die Kombination aus ihrer
langen Verweildauer im menschlichen Koérper mit der nachgewiesenen toxischen Wirkung in
Tierversuchen gilt als besorgniserregend [12]. Fir PFT wird kein genotoxisches Wirkungs-
potenzial vermutet [13, 14| und die akute Toxizitit gilt als miBig. So betrigt beispielsweise die
Lethale Dosis LDy, bei Ratten fiir PFOA 500 mg/kg Korpergewicht [15]. Vom 6:2 FTS-Her-
steller DuPont wurde fir die freie Sdure des 6:2 FTS in Studien mit Ratten ein LD, -Werte von
1871 mg/kg ermittelt. 6:2 FTS gilt somit nicht als akut toxisch [16]. In Tierversuchen konnte
gezeigt werden, dass PFOA und PFOS gut vom Korper aufgenommen aber schlecht wieder
abgegeben werden [17]. Versuche mit Affen fihrten bei erhShter PFOS-Exposition zu
Gewichtsabnahmen, Lebervergroflerungen sowie einem veridnderten Cholesterolgehalt [18]. Bei
Ratten wurde nachgewiesen, dass PFOA Lebertumore verursacht [13] und dass verschiedene
PFCA als Agonisten fiir sogenannte Peroxisom-Proliferator-aktivierte Rezeptoren (PPAR) in der
Leber wirken [19]. Diese PPAR beeinflussen die Genexpression und somit morphologische und
biochemische Prozesse [15]. Zudem wurde in Versuchen mit Miusen ein immunotoxisches
Potential fiir PFOA nachgewiesen [17]. Beziiglich der Reproduktionstoxizitit von 6:2 FTS bei
Regenwiirmern wurde eine No Observed Effect Concentration (NOEC) von 150 mg/kg
ermittelt. Die Reproduktionstoxizitit von 6:2 FTS ist somit geringer als die von PFOS (NOEC
von 40 mg/kg) [20].

PFT werden im Korper nicht metabolisiert und sind hauptsachlich im Blutplasma sowie in Niere
und Leber zu finden [17]. Im Blutplasma liegt PFOA hauptsichlich gebunden an das Protein
Albumin vor, welches eine bedeutende Rolle fiir den Transport von Fettsauren spielt [21]. Die
Halbwertszeiten, die von Olsen et al. [22] bestimmt wurden, betragen im Blutserum des
Menschen fir PFOS 4,8 und fiir PFOA 3,8 Jahre. Daten zur Humantoxikologie sind rar und oft
sind die Ergebnisse nicht eindeutig: So wurde zwar im Jahr 1993 ein signifikanter
Zusammenhang zwischen Prostatakrebsmortalitit und Beschiftigungsdauer in der PFOA-
Produktion bei der Firma 3M festgestellt, doch eine Folgestudie im Jahr 2001 konnte diesen
Zusammenhang nicht bestitigen [23]. Alexander et al. konnten einen statistisch signifikanten
Zusammenhang zwischen Blasenkrebs und PFOS-Exposition aufgrund der begrenzten Anzahl
an Daten nur vermuten [24]. Weitere humantoxikologische Studien assoziierten eine erhohte
PFT-Exposition mit einer verringerten Immunantwort [25] sowie Asthma bei Kindern [26].

Zudem gibt es Hinweise auf einen Zusammenhang zwischen der PFOS- und PFOA-
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Konzentration im Blutplasma und Gesamtcholesterol im Blut von Erwachsenen [27]. Es besteht
zudem die Moglichkeit, dass zusitzliche Wechselwirkungen mehrerer Umweltschadstoffe
auftreten: So konnte mit Hilfe von Zelltests gezeigt werden, dass PFOS die Genotoxizitit von

Cyclophosphamid deutlich erhoht [28].

1.2  Verwendung und Produktion von PFT

Auf Grund ihrer einzigartigen Eigenschaften (vgl. Kap. 1.1.1) werden PFT vielfiltig eingesetzt [1,
5, 29, 30]. PFOS findet unter anderem Verwendung in der Papierveredelung, Spezialchemie,
Foto- und Halbleiterindustrie, Medizintechnik, Oberflichenmodifikation und in der metallver-
arbeitenden Industrie [1]. Zudem ist PFOS in vielen Produkten wie Textilien, Teppichen,
Ledermobeln, Papier und Verpackung, Farben, Feuerléschern und hydraulischen Fliissigkeiten
enthalten [1]. PFOA wird Gberwiegend als Emulgator in der Produktion von Fluorpolymeren wie
Polytetrafluorethylen (PTFE) und Polyvinylidenfluorid (PVDF) sowie bei der Textilveredelung
eingesetzt. Zudem sind diverse PFCA auch in zahlreichen Produkten wie beispielsweise Tonern,

Halbleitern, Reinigungsformulierungen und Poliermitteln enthalten [29].

1.21 Herstellungsverfahren

Die Firma 3M begann bereits Ende der 40er Jahre mit der Produktion von fluororganischen
Verbindungen mittels elektrochemischer Fluorierung (ECF) [31], welche im Folgenden am
Beispiel von PFOA und PFOS beschrieben ist: Bei dem ECF-Prozess wird das zu fluorierende
Tensid in Fluorwasserstoff bei ca. 4,5 bis 7 V elektrolysiert. Dabei entsteht Perfluoroctan-

carbonylfluorid (PFOAF) (1) bzw. Perfluoroctansulfonylfluorid (PFOSF) (2) [1, 32].
1) C,H,;COOH + 16 HF — C,F;COF + 16 H,
2 CH,-SO,H + 17 HF — C,F,.SO.F + 17 H,

Bei dem Prozess werden auch verschiedene Nebenprodukte wie z.B. Homologe hoherer und
niedriger Kettenlinge, verzweigte, cyclische sowie hochmolekulare fluororganische Verbindungen
gebildet [32]. PFOSF und PFOAF sind wichtige Ausgangsstoffe fiir eine Vielzahl
fluororganischer Verbindungen. So wird durch Hydrolyse von PFOSF PFOS hergestellt.

Als ein weiteres Verfahren zur Produktion von PFT wird die Fluortelomerisierung eingesetzt |33,
34]. Dabei wird zunichst Iodpentafluorid mit Iod und Tetrafluorethylen zu Pentafluoridiodethan
umgesetzt (3). Dieses wird anschlieBend mit Tetrafluorethylen telomerisiert (4), sodass lineare

Homologe mit einer geraden Anzahl an Kohlenstoffatomen gebildet werden. Nach Reaktion mit
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Ethylen entsteht schliellich Perfluoralkylethyliodid (5), welches dann zu den gewiinschten

Produkten wie Alkoholen, Sulfonaten oder Carboxylaten weiter umgesetzt wird [34].
3) CF,=CF, + I, + IF; — CF,CF,I
“ CF,CF,I + n(CF,=CF,) — CF,CF,(CF,CF,) 1
5) CF,CF,(CF,CF,) I+ CH, = CH, — CF,CF,(CF,CF,),CH,CH,I

Nach Angaben, die der U.S. EPA (Environmental Protection Agency) vorliegen, war die Firma
3M der grofite Produzent von PFOSF. Gemill 3M betrug die Produktion im Jahr 1997 1848 t.
Beziiglich der gesamten Produktionsmenge von PFOSF wurden jedoch keine Angaben gemacht
[8]. Paul et al. [35] schitzten die gesamte globale PFOSF Produktion von 1970 bis 2002 auf
122.500 t. Im Mai 2000 kiindigte das Unternehmen 3M an, die Herstellung von Produkten, die
auf PFOSF basieren, also auch PFOS, einzustellen [8]. In China stieg daraufthin die PFOS-
Produktion von ca. 30 t im Jahr 2002 auf ungefihr 247 t im Jahr 2006 an [36]. Beziiglich der
Perfluorcarbonsiuren veréffentlichten Prevedouros et al. Daten zur Emission und zum
Transport [29]. Demnach wurden im Jahr 1999 weltweit 260 Tonnen PFOA als Ammoniumsalz
produziert. 5-10 % dieser Menge wurden als direkte Emissionen hauptsichlich ins Wasser, aber
auch in die Luft abgegeben. Zwischen 1951 und 2004 beliefen sich die geschitzten Emissionen
dieses Salzes auf 400-700 t.

1.2.2 Verwendung von PFT in galvanischen Betrieben

Bei der galvanischen Verchromung aus wissrigen Chrom(VI)-Elektrolyten werden auf Grund der
elektrolytischen Wasserspaltung Wasserstoff- und Sauerstoffgasblischen in der Losung gebildet
[37]. Ohne entsprechende Gegenmalinahmen wiirden diese Gasbldschen an der Oberfliche der
Losung kollabieren und in der Folge einen Sprithnebel bilden [38]. Eine an der Oberfliche
kollabierende Gasblase kann dabei durch zwei verschiedene Mechanismen Aerosole freisetzen,
wie in Abbildung 2 schematisch gezeigt ist [39]: Beim Aufsteigen der Gasblase bildet sich
zunichst an der Oberfliche der Losung eine Flussigkeitslamelle aus, welche beim Zerreillen eine
groBe Anzahl sogenannter Film Drops freisetzt [40]. Auf Grund der Beschleunigung der
oberflichlichen Flissigkeitsschichten entlang der entstandenen Aushohlung kommt es zu
Scherstrémen, die in der Mitte aufeinandertreffen, sodass es zu gegenldufigen Flussigkeitsjets
kommt. Der aufwirts gerichtete Jet wird instabil und zerfillt in Folge dessen in sogenannte Jet

Drops [41].
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Freisetzen von Jet Drops

G
N
TN
V

Freisetzen von Film Drops

O

é ; ) Gasbldschen mit Radius r

Abbildung 2: Entstehung von Film und Jet-Drops in Folge von kollabierenden Gasblidschen an
der Flussigkeitsoberfliche [37]

Der gebildete chromsiure-haltige Sprithnebel wirkt stark korrosiv [38]. Zudem ist Chrom(VI) der
Klasse I der krebserzeugenden Stoffe zugeordnet [42]. Dies bedeutet, dass aus Arbeitsschutz-
grinden der Sprithnebel weitestgehend vermieden werden muss. Durch die Zugabe von
Tensiden kann dies erreicht werden [43]. Dafir sind zwei verschiedene Effekte verantwortlich,
die beide auf einer Senkung der Oberflichenspannung der Losung basieren: Zum einen wird die
GroBe der gebildeten Gasblischen reduziert, so dass diese mit einer verringerten Geschwindig-
keit an die Oberfliche aufsteigen und somit auch mit einer reduzierten Energie zerplatzen. Zum
anderen wird durch die herabgesetzte Oberflichenspannung die Energie, mit der die Trépfchen
die Losung verlassen, erniedrigt [38]. Dabei wird jedoch vermutet, dass nicht primir die
Oberflichenspannung sondern die Oberflichendehnungsviskositit beim Kollabieren der
Gasblischen einen entscheidenden Einfluss besitzt [44]. Beztlglich der Bildung von Jet Drops
reduziert die Zugabe von Tensiden die Geschwindigkeit des aufsteigenden Jets, sodass die
Anzahl der freigesetzten Jet Drops reduziert wird [44]. Die Wirkung, dass eine niedrigere Ober-
flichenspannung zu einer deutlichen Verminderung des Sprithnebels fithrt (mehr als 98 %), ist in
zahlreichen Publikationen beschrieben [38, 45-48]. Die Schaumbildung ist dabei unter anderem
von der Elektrolytlosung abhingig [37]. Es wird zudem vermutet, dass die Schaumdecke keinen

grof3en Einfluss auf die Reduzierung des Sprithnebels besitzt [37, 42].
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Auf Grund der hohen chemischen Bestindigkeit der PFT sind diese fiir den Einsatz in den stark
chromsdure-haltigen Losungen hervorragend geeignet. Bis vor einigen Jahren wurde PFOS
bevorzugt in galvanischen Betrieben eingesetzt [46]. Die Verwendung von PFOS wurde jedoch
beschrinkt und viele Betriebe stellten deswegen auf das polyfluorierte Tensid 6:2 FTS um [45,
49]. Weltweit wurden laut Angaben eines Herstellers bereits im Jahre 2011 polyfluorierte Tenside

in groBBen Mengen als Nachfolgeprodukte fir PFOS und PFOA eingesetzt [50].

1.3 Analytik von PFT

Eine frihe Methode von Wickbold aus dem Jahr 1954 basiert auf einer quantitativen
Verbrennung fluororganischer Verbindungen mit anschlieBender Fluoridbestimmung [51].
Anionische fluorierte Tenside konnen ebenfalls mittels methylenblauaktiver Substanzanalyse
gemessen werden [52]. Diese Methoden erfassen jedoch auch andere Substanzklassen und sind
daher nicht selektiv fiir PFT. Beziliglich der Analyse mit chromatographischen Verfahren
erwiesen sich PFT lange als problematisch: Auf Grund der Dampfdriicke kénnen mit der schon
relativ frih zur Verfiigung stehenden Gaschromatographie (GC) nur Fluortelomeralkohole
analysiert werden [53]. Die Bestimmung verschiedener PFT ist nach Derivatisierung als Alkylester
[54, 55] und als Anilide [56] mittels GC mdglich. Flussigchromatographische (LC)-Methoden
basieren oft auf UV-VIS- oder Fluoreszenzdetektion. Da die PFT bei diesen Detektionsarten
aber keine Absorption zeigen, ist eine Derivatisierung erforderlich [57]. Hori et al. nutzen HPLC
mit Leitfahigkeitsdetektion fiir die Analyse von verschiedenen PFT. Auf Grund der hohen
Nachweisgrenzen ist diese Methode fiir die Umweltanalytik jedoch nicht ausreichend [58]. Erst
mit der Einfihrung der Elektrospray-Ionisation (ESI) wurde die Analytik von PFT routinemal3ig
mit gentigend hoher Sensitivitit und Selektivitdt mittels Fliissigchromatographie-Massenspektro-

metrie (LC-MS) moglich [53].

1.3.1 Probenvorbereitung

In der Literatur sind zahlreiche Methoden fiir die Aufarbeitung von Proben, Analytanreicherung,
die Extraktion aus der Matrix sowie Aufreinigung von Extrakten in Abhingigkeit der Matrix
beschrieben [59]. Fur wissrige Proben wird dazu meist eine Festphasenextraktion (SPE) oder
Flissig-Flussig-Extraktion (LLE) verwendet. In Tabelle 3 sind einige entsprechende Methoden

aufgelistet.
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Tabelle 3: Methoden der Probenaufarbeitung fiir die Analyse von PFT

Analyten Probenvorbereitung mit SPE Ref.
PFAS (Co, C8
. CE& ((’:8) ) C18 Material Supelclean ENVI-18 [60]
PFAS (C4, Co, C8) .
18 M 1 1
PFCA (C4-C12) C18 Material Strata X [61]
PFAS (C4, Co, C8) C18 Material Sep-pak tC18, (2]
PFCA (C8, C9) Hydrophilic-Lipophilic-Balanced (HLB) Material
PFAS (Co, C8
PECA (( C7j Cli) Hydrophilic-Lipophilic-Balanced (HLB) Material [63]
PFAS (C4, Co, C8)
PFCA (C4-C18) Weak Anion Exchange (WAX) Material [64]
6:2 FTS
PFAS (C8
PECA (( C 8)) Funktionalisierte Carbon-Nanotubes [65]

Probenvorbereitung mit LLE

Ethylacetat/Hexan 1:1 mit Tetrabutylammonium (TBA) als

PFCA (C6-C10) (571
Tonenpaarreagenz
PFSA (Co, C8)
Methyl-tert-Butyleth BE), Z BA
PFCA (C8) ethyl-tert-Butylether (MTBE), Zugabe von T [66]
PFAS (C8) Diethylether, Zugabe von TBA [67]

Beztiglich der SPE Kartuschen wurden bei HLB Materialien geringere Blindwerte als bei C18-
Materialien beobachtet [62], wohingegen WAX-Materialien besonders fiir die Extraktion von
kirzerkettigen PFT (<C06) geeignet sind [59]. Prinzipiell soll die Verwendung einer LLE
verglichen mit einer SPE zu saubereren Extrakten und somit zu einer geringeren lonen-
suppression fihren [68], wobei jedoch bei Flissig-Fliissig-Extraktionen in Abhingigkeit der
Kettenlinge und des Extraktionsmittels geringere Wiederfindungsraten auftraten [59]. Auf Grund
des hohen zeitlichen Aufwands dieser manuellen Methoden werden zunehmend auch
automatisierte Methoden genutzt. So werden verschiedene PFT vor der HPLC-Trennung auf
einer kurzen chromatographischen Sdule angereichert und mit Hilfe einer entsprechenden

Sdulenschaltung direkt auf die Trennsaule eluiert [69].

Die Analytik von PFT aus Proben der galvanischen Industrie stellt eine besondere Heraus-

forderung dar, da diese Proben sehr hohe Konzentrationen an Chromat bzw. Dichromat
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enthalten konnen (bis zu 400 g-1"). Viele Phasenmaterialien der SPE-Kartuschen sind unter
diesen Bedingungen nicht mehr stabil. Fir die Analyten PFOS, PFBS sowie 6:2 FTS wurde fir
diese Matrix eine Probenvorbereitung auf Basis der LLE mit Ethylacetat entwickelt, wobei

Bestimmungsgrenzen von ca. 0,5 bis 1 ugl” erzielt wurden [70].

1.3.2 Kopplung von LC-MS mittels Electrospray-lIonisation (ESI)

Obwohl die GC-MS Kopplung schon in den 1960er Jahren realisiert wurde [71], stellte die
Kombination von LC mit MS lange Zeit eine grole Herausforderung dar [72]. Das LC-MS
Interphase muss zum einen in der Lage sein, die verhiltnismaBig gro3en Mengen an Losemittel
und daraus resultierenden hohen Gasflusse abzuleiten. Zudem miussen die Analyten, die einen
geringen Dampfdruck besitzen, in die Gasphase tiberfiihrt werden [72]. Mit der Einfihrung der
Electrospray-Ionisation (ESI) durch John B. Fenn in den 1980-er Jahre wurde dieses Problem
gelost [73]. Das ESI-Prinzip beruht darauf, dass die Probenlésung durch eine Kapillare, an der
eine Hochspannung anliegt, in die ESI-Quelle gelangt (siche Abbildung 3) [73].

‘ Hoch- ‘

‘ Spannung ‘

Abbildung 3: Schematische Darstellung der Elektro-Spray-Ionisation [74]

Auf Grund des elektrischen Felds kommt es zur elektrophoretischen Wanderung der Ionen an
der Spitze der Kapillaren [75]. Angenommen, es liegt eine negative Spannung an der Kapillare an,
tithrt dies dazu, dass Anionen von der Gegenelektrode angezogen werden, wihrend Kationen zur
Kapillarwand migrieren [76]. Dem elektrischen Feld steht die Oberflichenspannung der Losung
entgegen und nur wenn das angelegte Feld hoch genug ist, kommt es zur Ausbildung eines
dynamischen Flissigkeitkegels (Taylor Konus), der mit Anionen angereichert ist [75]. Wenn in

Folge der Anreicherung der gleichgeladenen Ionen die Coulomb-Krifte groBer sind als die
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Oberflichenspannung kommt es zur Freisetzung von Tropfchen [77]. Durch Verdampfung des
Losungsmittels durch einen geheizten Gasstrom verringert sich der Durchmesser der Tropfchen,
bis das sogenannte Rayleight-Limit erreicht ist, an dem die elektrostatische Abstoung die
Oberflichenspannung ausgleicht [75]. Unterhalb dieses Wertes kommt es zur sogenannten
Coulomb-Explosion, also der Teilung des Tropfens in mehrere kleinere Tropfchen [73]. Die
anschlieende Bildung der gasférmigen Ionen kann durch zwei Modelle beschrieben werden [74]:
Das Charge-Residue-Model (CRM) geht davon aus, dass sich die zuvor genannten Prozesse
solange wiederholen, bis das komplette Losungsmittel verdampft ist und Ionen in der Gasphase
zurtickbleiben [74]. Das lon Evaporation Model (IEM) postuliert jedoch, dass ab einem
bestimmen Tropfchenradius die direkte Emission von kleinen Ionen in die Gasphase eintritt [78].
Die Entwicklung der HPLC-ESI-MS-Kopplung fiihrte zu einer erheblichen Verbesserung der
Analytik von PFT und wird heutzutage als Routinemethode eingesetzt [53]. Dabei findet haufig
die Tandem-Massenspektrometrie Anwendung. Damit werden verschiedene Techniken bezeich-
net, die mindestens zwei Stufen der massenspektrometrischen Analyse beinhalten [79]. Ist eine
Quantifizierung der Analyten gewtnscht, werden dafiir hiufig Triple-Quadrupol-Massenspektro-
meter (QqQ) eingesetzt. Die im Quadrupol 1 massenselektierten Ionen gelangen in die
Kollisionszelle q, in der die Fragmentierung der Ionen stattfindet. Darauthin werden die Frag-
ment-Tonen im Quadrupol 3 analysiert. Die Tandem MS bringt im Vergleich zur MS einen

zusitzlichen Selektivititsgewinn [79].

1.3.3 Analytik von PFT mittels HPLC-ESI-MS/MS

Die fliissigchromatographische Trennung von PFT erfolgt hauptsichlich an Umkehrphasen [80].
Wie die Ubersicht von stationiren und mobilen Phasen in Tabelle 4 zeigt, werden dabei
hauptsachlich C18 und C8- Materialien, aber auch fluorierte und Mischphasen eingesetzt [61, 81].
Als Eluent dient meist eine Mischung aus Wasser und Methanol bzw. Acetonitril. Es hat sich
gezeigt, dass sich Ammoniumacetat als Additiv der mobilen Phase vorteilhaft auf die Peakbreite,
das Signal-to-Noise Verhiltnis (S/N) sowie die Reproduzierbarkeit der Retentionszeit auswirkt

[82]. Zudem erhoht Ammoniumacetat den Responsefaktor von PFOS und PFOA [83].

Auch die Ultra-Performance-Flissigchromatographie (UPLC) wurde fiir die PFT-Analytik ein-

gesetzt. Sie ermoglicht beispielsweise die Trennung von 9 PFT in 7 Minuten [84].
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Tabelle 4: HPLC Methoden fiir die Analytik von per- und polyfluorierten Verbindungen

Analyten Stationire Phase Mobile Phase Ref.
PFOS, PFOSA, Et-PFOSA Methanol/Wasser
’ ’ ’ L C18 ’ 85
t Bu-PFOSA e 0,1 mM Ammoniumacetat L)
PFCA (C6-C10) _ Methanol/Wasser,
B 1C18 86
PESA (C6-C10), PEOSA 6:2 FTS crast 2 mM Ammoniumacetat [56]
Acetonitril/Wasser,
PEOS, PFOA Zotbax C18 o R sT)
Acetonitril/Wasser
PFCA -C1 Z ’
CA (Ce-C14) orbax (8 0,15 Vol % Essigsaure [55]
PFCA (C4-C18), PFSA (C4-C8),
PFOSA, 6:2 FTS, FTOH, ) Methanol/Wasser,
Fluortelomercarbonsiuren Betasil C8 2 mM Ammoniumacetat [64]
(FTCA)
Methanol/Wasser
PFOS-1 P fl henyl (PFP ’ 1
S-Isomere entafluorphenyl (PEP) 4 mM Ammoniumacetat [81]
PFCA (C4-12), PFSA (C4-C8) Nucleodur Sphinx Acetonitril/ Methar.lol/ Wasset, 61]
(Propylphenyl, C18) 10 mM Ammoniumacetat

Berger et al. untersuchten den Einfluss verschiedener Massenanalysatoren auf die Detektion von
verschiedenen PFT [82]. Es wurden ein Time-of-Flight (ToF), eine Ionenfalle (IT) sowie ein
triple-Quadrupol (QqQ) verglichen. Im negativen ESI-Modus werden PFT gew6hnlich als dis-
sozilerte Sduren [M-H] beobachtet [53]. Die ToF-Messungen der PFCA zeigten in Abhingigkeit
der Cone-Spannung hauptsichlich decarboxylierte [M-CO,-H] oder deprotonierte [M-H] Ionen
[82]. Zudem wurde die Fragmentierung sowohl im MS*Modus der Ionenfalle als auch bei
MS/MS-Experimenten des triple-Quadrupol untersucht: In beiden Fillen waren bei PFOS die
Ausbeuten der Produktionen sehr gering [82]. Mit ToF-MS und QqQ-MS konnte fur alle
untersuchten Verbindungen eine bessere Nachweisgrenze als mit IT-MS erzielt werden. Die
Tonenfalle ist jedoch gut geeignet, um Informationen zu Strukturen der Isomere zu erhalten [82].
Llorca et al. kamen bei einem Vergleich verschiedener Analysatoren zu dem Ergebnis, dass die
Kombination von Quadrupol mit einer Ionenfalle eine héhere Sensitivitit bietet als ein QqQ-
System [89].

Obwohl die Messung von PFT mittels HPLC-ESI-MS/MS sensitiv und selektiv moglich ist,
bringt die quantitative Bestimmung von PFT einige Probleme bzw. Fehlerquellen mit sich. Dies
zeigte sich in einer Vergleichsstudie unterschiedlicher Laboratotien aus dem Jahr 2004/2005. Es

wurden Variationskoeffizienten von beispielsweise 95 % fir PFOS in wissrigen Proben

beobachtet. Die Ergebnisse fur andere PFT wichen noch stirker voneinander ab [90]. Die
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Griinde daftir konnen vielfaltig sein: Speziell bei der PFT-Analytik treten hdufig Kontaminations-
probleme auf: Fluorpolymere wie PTFE konnen PFT-Riickstinde (besonders PFOA) enthalten
und sollten somit nicht in Kontakt mit Proben kommen [80, 91]. Zudem konnen auch
Minderbefunde als Folge von Adsorptionsprozessen auftreten [92]. Beziiglich der Probenahme
sollte der oberflichenaktive Charakter der Analyten beachtet werden, der zu einem Konzen-

trationsgradienten in wissrigen Proben fihren kann [53].

Auch bei der analytischen Messung mittels LC-MS gibt es Fehlerquellen: In Umweltproben
konnen verschiedene Strukturisomere der PFT existieren, welche eine Folge des Produktionspro-
zesses sind [53]. Diese werden oft mit den vorhandenen chromagraphischen Verfahren nicht
vollstindig getrennt, konnen jedoch unterschiedlich fragmentieren und so verschiedene
Response-Faktoren verursachen [55, 81]. Da oft tiber die gesamte Peakfliche integriert wird,
konnen sich so systematische Fehler ergeben, falls die Isomerenzusammensetzung in der Probe
nicht der des Standards entspricht [92]. Auch Matrixeffekte, welche bei ESI-Quellen verstarkt

auftreten, konnen die Quantifizierung erschweren [68].

1.4  Umweltmonitoring von PFT

Bereits im Jahr 1968 berichtete Taves, dass im menschlichen Blut abgesehen vom anorganischen
Fluorid Fluor in Form von organischen Molekiilen vorhanden sein miisste und vermutete die
Anwesenheit eines groBlen, stabilen Molekils — vermutlich eines Fluorcarbons [93]. Mit der
Verbesserung der analytischen Méglichkeiten konnten Hansen et al. aber erst im Jahr 2001 selek-
tiv perfluorierte, organische Verbindungen bestimmen und seine Vermutung bestitigen [66]. Die
Erkenntnis von der globalen Verbreitung von PFOS in Wildtieren im selben Jahr [94] fihrte
daraufthin zu zahlreichen Studien tiber PFT-Gehalte in der Umwelt [17]. Diese Untersuchungen
umfassen sowohl Umweltmatrizes wie Wasser [62, 64, 95], Boden und Sedimente [96-98], Luft
[99] sowie Polareis [100] als auch biotische Proben wie Gewebe bzw. Blut zahlreicher Tierarten
[94, 101-104] und des Menschen [59, 105-107]. Dabei wurden nahezu simtliche geographische
Regionen der Erde erfasst [94, 108].

1.4.1 Oberflichengewisser

PFT sind heutzutage in Flussen und Oberflichengewissern [61, 109-112] sowie in Ozeanen [62,
108, 113, 114], Regenwasser sowie in Grund- und Trinkwasser bestimmbar. Eine wichtige Quelle
fir den Eintrag von PFT in die Umwelt stellen Betriebe dar, die diese Chemikalien produzieren

oder verwenden [29]. Uber Indirekteinleiter gelangen die verwendeten PFT dann in die
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Kliranlagen. Kliranlagen sind jedoch nicht in der Lage, die PFT-Gehalte effektiv zu senken und
stellen somit eine wichtige Quelle fiir den PFT-Eintrag in Oberflichengewasser dar [115-118].

Becker et al. untersuchten dazu gereinigte Abwisser aus verschiedenen Kliranlagen und deren

Einfluss auf die PFOA und PFOS-Gehalte im Roten Main (siehe Abbildung 4) [116].

160 ~
140 PFOA
120 - mPFOS
100 -

80 -

60 -

Konzentration / ng-1!

40 -

20 -

0 .
0,1 km flussaufwirts der Ablauf der Kliranlage 1 km flussabwirts der
Kldranlage Kliranlage

Abbildung 4: Einfluss vom Kliranlagenablauf auf die PFOA- und PFOS-Konzentrationen im
Roten Main [116]

Im Jahr 2001 untersuchten Moody et al. Oberflichenwasser, nachdem PFT-haltige Loschmittel
versehentlich in die Umwelt freigesetzt wurden. PFOS war fir den GroB3teil der PFT-Fracht
verantwortlich und die Konzentrationen reichten von < 17 ng-l" bis 2210 ng'l'. Auffillig war
schon in dieser Studie, dass PFOA auch flussaufwirts der Loschmittelfreisetzung quantifiziert
werden konnte [60]. Der Tennessee River wurde von Hansen et al. an 40 Stellen tiber eine Linge
von ca. 80 km beprobt und auf PFOS und PFOA hin untersucht. PFOS wurde iiberall
nachgewiesen (27,8 ng'l" bis 133 ng'l"") wihrend PFOA erst flussabwirts eines Zuflusses einer
Fluorpolymerfabrik quantifiziert werden konnte. In dem entsprechenden Abschnitt stieg die
PFOA-Konzentration von < 25ngl' auf ca. 400 ng:l' an [119]. Tabelle 5 zeigt PFCA-
Konzentrationen einiger Flisse in Europa [120]: Auffallig sind die im Vergleich geringen PFCA-
Gehalte der schwedischen Fliisse, welche durch die niedrige Bevolkerungsdichte sowie geringe
Anzahl an Industriebetrieben erklirt werden konnen. Im Gegensatz dazu stehen die hohen
PFOA-Gehalte des Po: Im Einzugsgebiet dieses Flusses liegen einige Fluorpolymerhersteller,

sodass dieser hohe Wert erklart werden kann [120].
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Tabelle 5: Durchschnittliche PFCA-Konzentrationen in europidischen Fliissen in ng-1! [120]

Fluss PFHxA» PFHpA®> PFOA  PFNA¢
Vindelilven (Schweden) <0,58 0,20 <0,65 0,22
Kalixilv (Schweden) <0,58 0,26 <0,85 <0,14
Elbe (Deutschland) 15,4 2,7 7,6 0,27
Rhein (Deutschland) 18,2 1,8 11,6 0,55
Po (Italien) 19 6,6 200 1,46
Themse (England) 32 4,1 23 0,79

a) Perfluorhexansdure (PFHxA)
b) Perfluorheptansiure (PFHpA)
¢) Perfluornonansaure (PFNA)

Der grole Einfluss der Industrie auf die PFT-Gehalte in der Umwelt konnte auch in einer
Untersuchung bestitigt werden, in der die Umgebung einer Fluorchemikalienfabrik in China
beprobt wurde. Mit zunehmendem Abstand zur Fabrik sanken die Konzentrationen von PFOS,
PFOA und Perfluorhexancarbonsiure (PFHxA) im Oberflichenwasser und im Boden [121].
Auch Regenwasser kann PFT enthalten [122-125]. Darin sind die PFCA-Gehalte deutlich gréer
als die der PFSA [123]. Wie Abbildung 5 zeigt, war jedoch nicht PFOA mit der héchsten
Konzentration vertreten, sondern die kiirzerkettigen Verbindungen Perfluorpropansiure (PFPrA)

und Perfluorbutansiure (PFBA).

B Perfluorpropansiure (PFPrA)
B Perfluorbutansidure (PFBA)

B Perfluorpentansiure (PFPeA)

B Perfluorhexansidure (PFHxA)

m Perfluorheptansidure (PFHpA)
B Perfluoroctansiure (PFOA)

i Perfluornonansiure (PFNA)

m Perfluordecansiure (PFDA)

Abbildung 5: Durchschnittliche PFCA-Konzentrationen in Regenwasser in ng-l! bei Tsukuba,
Japan [123]
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1.4.2 Ozeane, Grund- und Trinkwasser

Durch eine kontinuierliche Senkung der Bestimmungsgrenzen von PFT in wissriger Matrix
koénnen diese mittlerweile im unteren pgl'-Bereich gemessen werden. Im Pazifik, ca. 500 km
stidéstlich von Japan, wurden PFOS, PFHxA und PFOA mit Konzentrationen von 1,1 pgl’,
0,6 pgl" und 17 pgl' bestimmt [62], wohingegen in der Bucht von Tokyo die Gehalte mit
25,1 ng'l', 43 ng'l" und 154,3 ng:l" um ein Vielfaches hoher waren. Weiterhin konnte gezeigt
werden, dass die PFT-Gehalte mit zunehmender Wassertiefe sinken [62]. Auch in Grundwissern
konnten PFT nachgewiesen werden [126-128]. Im Grofiraum von Tokyo wurden in allen
beprobten Grundwissern und Quellen PFT nachgewiesen, wobei Hochstkonzentrationen von
133 ng'l" fiir PFOS gefunden wurden [127]. Grundwasser in der Nihe von Toronto war mit

Hochstwerten von ca. 4,5 ng'l' PFHxA geringer belastet [128].

Die ubiquitire Verbreitung von PFT in wissrigen Medien wirkt sich auch auf die
Trinkwasserqualitit aus. Das Rohwasser zur Trinkwassergewinnung wird tberwiegend aus
Grund- und Oberflichenwasser gewonnen. Einige Studien zeigten in diesem Zusammenhang,
dass PFT wihrend der Trinkwasseraufbereitung nicht eliminiert werden, sodass die Gehalte im
Rohwasser denen im Trinkwasser entsprechen [129, 130]. Daher werden geringe Konzen-
trationen an PFT auch im Trinkwasser gefunden, ohne dass diese durch einen Schadensfall in die

Rohwisser gelangen [111, 131].

Im Jahr 2006 publizierten Skutlarek et al. Daten zu PFT-Gehalten im Rhein und in der Ruhr [61].
Im Rhein betrug die Konzentration der Summe von 12 PFT (9 Carbonsduren (C4-C12) und
3 Sulfonsiuren (C4, C6 und C8)) in Neuhausen (Schweiz) nur Y 2 ngl' und stieg bis auf
Y 57 ng'l" bei Duisburg an. In der Ruhr bei Schwerte wurde ein erstaunlich hoher Wert von
Y 446 ng1"! ermittelt. Grund hierfiir war eine mit PFT kontaminierte Ackerfliche bei Brilon-
Scharfenberg. Dadurch wurden zwei Biche stark mit PFT belastet (Hochstkonzentration:
Y 34,5 ugl"). Die Ursache hierfiir war ein als Bodenverbesserer deklariertes, PFT-haltiges
Abfallgemisch [132]. Uber die Biche gelangten die PFT' zunichst in die Méhne und dann in die
Ruhr, wobei hauptsichlich PFOA (ca. 80 %) fiir die PFT-Fracht verantwortlich war [61]. Auch
das Trinkwasser im Ruhrgebiet wurde beprobt. In Neheim wurde mit Y 598 ng-1" die héchste

Konzentration gemessen, davon 519 ng1' PFOA.
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1.4.3 Luft

Beziiglich der globalen Transportwege von PFT gibt es unterschiedliche Vermutungen.
Prevedouros et al. postulierten, dass die Ozeanstrémungen die Ursache fiir die PFT-Gehalte in
entlegenen Gebieten sind [29]. Die Anwesenheit von PFT in Eis- und Schneekernen des
Himalaya ldsst sich so jedoch nicht erkliren [133]. Ein atmosphirischer Transport dieser
Verbindungen gilt jedoch als unwahrscheinlich, sowohl aufgrund der niedrigen Flichtigkeit als
auch auf Grund der Annahme, dass ein Grofteil der Emission in Form von Abwissern in die
Umwelt gelangt [99]. Trotzdem koénnen PFT in Luft nachgewiesen werden [99, 134-130]. In
Tabelle 6 sind einige PFT-Gehalt in Luftproben zusammengestellt. Besonders auffillig ist der
hohe PFOA-Gehalt mit fast 1 ug'm” in der Nihe einer Fluorpolymerfabrik [134].

Tabelle 6: PFOS und PFOA-Konzentrationen von Luftproben in pg-m-3

Ort der Probennahme PFOS PFOA
Direkte Umgebung einer Fluorpolymerfabrik [134 8*104-9%105
Notrdsee nihe Bremerhafen [135] 2,5 & 2.4b 1,5 & 2,0p
Atlantik nihe Kapstadt [133] 0,05 & 0,24> n.d.
Hazelrigg, GroBbritannien 1] 1,64 101ab
Mace Head, Itland [* <1,8b 8,92b

a: durchschnittliche Werte
b: in partikuldrer Phase
n.d.: nicht detektiert

Es gibt verschiedene Thesen, mit denen die Anwesenheit von PFT in der Luft begriindet wird:
Nach der ,,Vorliufer“-Hypothese werden fliichtige polyfluorierte Verbindungen wie FTOH in
der Atmosphire zu PFT umgesetzt [100, 137, 138]. Andere Untersuchungen deuten darauf hin,
dass PFOA und PFOS partikelgebunden verbreitet werden [139, 140]. Boulanger et al. [141]
konnten bei Luftuntersuchungen PFOS in der partikuliren Phase aber nicht in der Gasphase
nachweisen. Auch in Werkstitten, in denen Fluorwachse verarbeitet werden, wurden Luftproben
untersucht. Dabei war der Gehalt der partikelgebundenen PFCA héher (2.B. PFHxA: 87 ug'm”)
als die Gasphasen-Konzentration (z.B. PFHxA: 3,9 ug'm”) [142]. Zudem wurde die Verbreitung
tber Meeresacrosole in Betracht gezogen [29, 143]. McMurdo et al. zeigten diesbeziiglich die
Anwesenheit von PFOA in Aerosolen unter Laborbedingungen [144]. Den Beitrag des PFOA-
Transports tber lange Strecken mittels Meeresaerosolen stuften Webster et al. auf Grund der
bestehenden Datenlage zu PFT-Gehalten jedoch als gering ein [145]. Unstrittig ist jedoch, dass
insbesondere anionische Tenside in atmospharischen Aerosolen gefunden werden [146] und dass

sich diese in Meeresaerosolen anreichern [147].
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1.4.4 Bo6den und Sedimente

Die Verbreitung von PFT in der Umwelt wird unter anderem vom Sorptionsverhalten an Boden
und Sedimenten beeinflusst. Dieses kann durch den Verteilungskoeffizienten K, beschrieben
werden, wobei C_ den sorbierten PFT-Gehalt an der festen Phase in ng-g' und C, die PFT-

Konzentration der fliissigen Phase in mg:1" angibt. Dann gilt fiir I, [148]:
(0) K,=C/C,

Da die Sorption an Béden abhingig ist vom Anteil des organischen Kohlenstoffs, wird auch der
K,-Wert als Parameter angegeben. Damit erfolgt eine Normierung des Verteilungskoeffizienten

K, auf den Anteil des organischen Kohlenstoffs (f,.) des Sorptionsmaterials [149], so dass gilt:
) Koe = Ko/foc

Die von Ahrens et al. bestimmten K .-Werte betragen fir PFOA, PFOS und Perfluor-
octansulfonamid (PFOSA) Log K. 2,5 (PFOA), 3,7 (PFOS) und 4,3 (PFOSA) fur verschiedene
Kistensedimente. Dabei zeigte sich ein grofler Einfluss der funktionellen Gruppe auf die
Sorption [150]. Zudem steigen die K,-Werte mit der Kettenlinge an, wie weitere Studien von
Ahrens at al. zeigten [151]. Dabei waren kiirzerkettige PFCA (C<7) ausschlieflich in der
wissrigen Phase zu finden und lingerkettige PFCA (C>11) sowie Perfluorhexansulfonsiure
(PFHxS), PFOS und PFOSA ausschlieflich in den Sedimenten. Weiterhin scheint der Anteil des
organischen Kohlenstoffs des Sorbents einen erheblichen Einfluss auf die Sorptionsfihigkeit zu
haben [98, 152]. Die Analyse von Klirschlimmen und Flusssedimenten zeigte zudem den hohen
Einfluss der PFOS-Derivate PFOSA und N-Alkyl-Perfluoroctansulfonamide [153]. In einigen der
untersuchten Proben waren die Gehalte der PFOS-Derivate hoher als die PFOS-
Konzentrationen. PFOS-Detrivate konnen biologisch/chemisch zu PFOS abgebaut werden und
somit auch zur PFOS-Belastung beitragen [153]. Uber einen Zeitraum von 2 Jahren simulierten
Gellrich et al. die Mobilitit und die Perkolation (Versickerung) von verschiedenen PFT in Béden
mit Hilfe von Sdulenversuchen im Lysimeter. Dabei korrelierte die Perkolationsgeschwindigkeit
mit der Kettenlinge [154]. PFBA und PFBS eluierten zeitgleich mit dem mobilen Tracer Chlorid
bereits nach ca. 4 Wochen, wohingegen PFOS und PFCA mit einer Kettenlinge > 8 nach 2
Jahren noch nicht im Eluat gemessen werden konnten. AuBlerdem wurde beobachtet, dass
lingerkettige PFT kirzerkettige von deren Adsorptionsplitzen verdringen konnen [154].
Sedimente und Béden gelten in der Regel als Senke fur organische Umweltschadstoffe. Fur PFT

trifft dies jedoch nicht allgemein zu [155].
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1.4.5 Biota und der Mensch

Giesy und Kannan berichteten erstmalig im Jahr 2001 von PFOS im Gewebe von aquatischen
Wildtieren [94]. Es wurden verschiedene aquatische Sdugetiere, Fischarten sowie Meeresvogel
untersucht. Die héchste PFOS-Konzentration wurde in der Leber (3,68 ug'g” Feuchtgewicht)
von Nerzen an der Ostkiiste der USA gefunden. Die Tatsache, dass auch in Seeléwen der Arktis
PFOS nachgewiesen werden konnte, zeigte bereits im Jahr 2001 die globale Verteilung von PFOS
[94]. PFOS-Konzentrationen in der Leber von Wélfen in Kanada waren mit 1,55 ng-g’
Feuchtgewicht deutlich geringer als die der maritimen Tiere [156]. Ahrens et al. verglichen
aquatische und terrestrische Vogel beziiglich ithrer PFOS-Gehalte in den Eiern und konnten
keine Unterschiede feststellen. Die Untersuchungen basierten jedoch auf einer geringen
Datenlage (nur vier untersuchte terrestrische Arten) [157]. Werden verschiedene PFT in Blut und
Leber von Tieren miteinander verglichen, so ist in der Regel die PFOS-Konzentration am
hochsten, unabhingig von geographischer Lage und untersuchter Spezies [17, 104, 158-161].
Erwartungsgemal3 sind die PFT-Gehalte von Tieren in industrialisierten Gebieten héher als in
entlegenen Gebieten [103, 162]. Beispielsweise wurden Maduse aus einem Naturreservat in
unmittelbarer Nihe eines Produktionsstandorts von Fluorchemikalien untersucht. Dabei wurde
eine maximale PFOS-Konzentration von 178,55 pg-g”' Feuchtgewicht im Lebergewebe gemessen
[163]. Zeitliche Konzentrationsinderungen von PFOS wurden von Hélmstrom et al. anhand von
Eiern der Trottellumme zwischen 1968 bis 2003 untersucht [164]. Uber diesen Zeitraum nahm
die Konzentration von 25ngg’' Feuchtgewicht ca. um den Faktor 25 auf 614 ng-g' zu.
Hochstwerte wurden im Jahr 1999 gemessen (1023 ng-g"). Die Tatsache, dass PFT-Gehalte in
Tieren, die am Ende des Nahrungskette stehen, am hochsten sind, deutet darauf hin, dass diese
Verbindungen bioakkumulativ sind [164]. Die Bioakkumulation steigt zudem mit der Anzahl der
perfluorierten Kohlenstoffatome an. Aulerdem werden Sulfonsduren stirker akkumuliert als die
analogen Carbonsiuren mit derselben perfluorierten Ketttenlinge [164]. Das hohe Bioakkumu-
lationspotential von PFOS ist unstrittig [165]. Beztglich der Abhingigkeit der Isomerie zeigten
Fang et al [165], dass n-PFOS stirker bioakkumuliert wird als die verzweigten Isomere. Die
Bioakkumulation von PFOA jedoch wird kontrovers diskutiert [166, 167]. Gema3 Anhang XIII
der REACH-Verordnung gilt eine Substanz als bioakkumulierend, wenn sie einen Biokonzen-
trationsfaktor (BCF) von > 2000 aufweist, wobel aquatische Spezies fiir die Bewertung hinzu-
gezogen werden sollen. Der BCF gibt das Verhiltnis von Konzentration einer Chemikalie im
Organismus zur Konzentration im umgebenden Medium an [168]. Conder et al. leiteten somit ab,
dass PFOA als nicht bioakkumulierend gilt, da BCF Werte nur 2-570 I'kg" betragen [166]. Diese
Bewertung lisst jedoch folgende Ubetlegung unbeachtet: Auf Grund der hohen Wasserldslichkeit

von PFOA kann dieses bei Fischen tber die Kiemen effektiv ausgeschieden werden [167]. Diese
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Moéglichkeit ergibt sich jedoch nicht bei luft-atmenden Tieren. Die Aussage, dass PFOA nicht
bioakkumulierend ist, sollte somit nicht uneingeschrankt auf alle Lebewesen tbertragen werden
[167]. Beztglich der Bioakkumulation von 6:2 FTS gibt es in der Literatur unterschiedliche
Angaben. Gemil3 Angaben der Firma DuPont wird 6:2 FTS nicht bioakkumuliert. Allerdings gibt
es keine Informationen beziiglich der ermittelten Werte und der Testorganismen [169]. Die
norwegische Umweltbehorde ermittelte Bioakkumulationsfaktoren fiir Regenwiirmer in
Schadensfillen, in denen eine Freisetzung mit 6:2 FTS-haltigen Léschschdumen erfolgte. Dabei

unterschied sich die Bioakkumulation von PFOS und 6:2 FTS nur wenig (< 10%) [170].

Bezogen auf die Bevélkerung in Deutschland liegen typische Konzentrationen von PFOA bzw.
PFOS im Blutserum bei ca. 5 bzw. 10 pg-1" [171]. Dieser Wert kann jedoch bei erhohter
Exposition um mehrere GroBenordnungen ansteigen, wie beispielsweise Zhou et al. durch eine
Studie in China belegten [172]. Das Blutserum von Arbeitern eines Fischereibetriebs am Tangxun
See wies hohe PFOS-Konzentration auf (Héchstwert: 10,4 mg-1™). Dieser hohe Gehalt wurde auf
den Verzehr von Fischen mit hoher PFT-Belastung zuriickgefiihrt, welche wiederum aus den

hohen PFT-Gehalten des Seewassers resultierte [172].

1.4.6 Transformationsreaktionen

Ellis et al. postulierten im Jahr 2004, dass ein Abbau von flichtigen, polyfluorierten
Verbindungen eine signifikante Quelle fir PFT in der Umwelt darstellen kann. Dazu wurde in
einer Smogkammer der Abbau von FTOH zu PFCA verschiedener Kettenlingen nachgewiesen
[137]. Berechnungen zufolge betrigt die atmosphirische Lebensdauer der FTOH 20 Tage, sodass
eine weitreichende Verbreitung moglich ist (7000 km bei durchschnittlicher Windgeschwindig-
keit) [173]. Zudem erfolgt ein biologischer Abbau von FTOH zu PFCA, sowohl mit Bakterien-
Reinkulturen [174] als auch mit Klidrschlamm [175, 176]. FTOH werden in gro3en Mengen fur
die Polymerproduktion sowie fiir die Oberflichenbehandlung verwendet (11.000 — 13.000 t im
Jahr 2004) [30]. Sie sind in der nordamerikanischen Troposphare allgegenwirtig [177, 178].

Auch fir andere Substanzklassen sind Transformationsreaktionen in der Literatur beschrieben,
die zu einer PFT-Belastung beitragen kénnen (sieche Tabelle 7). Meistens werden PFCA unter-

schiedlicher Kettenlingen als Transformationsprodukte beobachtet [179-182].
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Tabelle 7: Transformationen von Vorlduferverbindungen zu PFT

A 0 bindun Verwendungs- Transformations- Transformation- Ref
usgangsverbindung zweck [183] produkt reaktion e
ot Vo Ausgangsstoff fir

L| \ Tenside und Produkte PFOS B}otf{a;mfo}rjnaﬂon [184]
N-Ethyl Perfluoroctansulfon- “Zum 1 Karschlamm
Amidoethanol (N-EtFOSE) ~ Oberflichenschutz
HOT=P——OCH,CH,(CF),F Tenside und Produkte Biotransformation
2um PFCA OUAnSTORNAtion: 1179)
OH . in Kldrschlamm
Polyfluoralkyl Phosphatester Oberflichenschutz
(mono PAP)
HO™— P~ OCH,CHyChy,F Tenside und Produkte Biotransformation
zum PFCA oranstormation g0
OH . in Ratten
Polyfluoralkyl Phosphatester Oberflichenschutz
(mono PAP)
o /_\
“4F"_S_N\ o Ausgangsstoff fiir
o Tenside und Produkte Atmosphirische
N-Methyl Perfluor- zum PEBS, PECA Transformation [181]
butansulfon- Oberflichenschutz
Amidoethanol (N-MeFBSE)
O
CFy |S|_NH Ausgangsstoff fir
(|l \ Tenside und Produkte PFCA Atmosphans.che [182]
zum Transformation
N-Ethyl-Perfluorbutan Oberflichenschutz

sulfonamid (N-Et-FBSA)

Weiner et al. identifizierten 6:2 FTS als Abbauprodukt von polyfluorierten Verbindungen in

Feuerl6schmitteln und postulierten einen aeroben Reaktionsmechanismus (sieche Abbildung 6)

[185]. Zudem wurden auch PFPeA sowie PFHxA als weitere stabile Abbauprodukte

nachgewiesen [185].
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Abbildung 6: Postulierter Abbauweg von 6:2 FTSAS zu 6:2 FT'S [185]

1.4.7 6:2 FTS in der Umwelt

Beziiglich des Umweltverhaltens von 6:2 FTS in der Umwelt ist noch nicht sehr viel bekannt. Es
gibt jedoch einige Studien von Schadensfillen, die durch Kontaminationen mit Léschmittel
entstanden sind [170, 186-188]. In den USA wurden im Grundwasser mit 14,6 mg-l" sehr hohe
6:2 FTS-Gehalte gefunden [189], wihrend die Konzentration in Norwegen aus einer Studie in der
Umgebung eines Feuerldschiibungsplatzes durchschnittlich 3,2 pg-l”" fiir 6:2 FTS ergaben [170].
Dort wurden zudem auch Boden- und Sedimentproben analysiert und mit den durchschnittlichen
Gehalten in belasteten Béden (ca. 1 mg-kg™) wurde so ein K-Wert von 317 l'kg" ermittelt (zum
Vergleich: PFOS: K;: 210 I'kg ") [170]. Nach einem Schadensfall in Kanada, bei dem ein Bach mit
fluorhaltigen Loschmitteln kontaminiert wurde, konnten in der Leber von Fischen die Tenside
6:2 FTS sowie 8:2 FTS nachgewiesen werden. Die Konzentrationen waren mit 0,1-0,21 ng-g’
(6:2 FTS) und 0,45 — 2.0 ng-g" (8:2 FTS) relativ gering [188]. Bei der Untersuchung von Barschen
zeigte sich, dass 6:2 FTS nicht vorwiegend im Blut oder der Leber, sondern in den Keimdriisen
der Fische gefunden wurde [186]. Eine umfassende Studie aus dem Jahr 2011 beschiftigte sich
sowohl mit wissrigen Proben, als auch mit Boden und Sedimenten in der Umgebung eines
Feuerloschiibungsplatzes [187]. Die zusammengefassten Werte sind in Tabelle 8 dargestellt und

als Vergleich sind auch noch einige andere PFT genannt.
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Tabelle 8: Konzentration von ausgewihlten PFT in der Umgebung eines Feuerléschitbungs-
platzes (Norwegen) [187]

Matrix 6:2 FTS PFOS PFBS

Boden / ng'g! Trockengewicht 0,84 -2100 1,6-1905 <0,11-1,8
Sediment / ng'g! Trockengewicht  1,5-9,1 35 - 88 <0,1-0,17
Sickerwasser / ng-l! 3900 - 6700 1200 - 2000 52 - 148

Die Werte zeigen, dass die Anreicherung von 6:2 FTS in Sedimenten kaum stattfindet. Dies
wurde auch in einer anderen Studie von Ahrens et al. [190] bestitigt, in der Sedimente auf
verschiedene PFT hin untersucht wurden. 6:2 FTS konnte im Porenwasser, jedoch nicht im
Sediment gefunden werden. Zu einem anderen Ergebnis kamen Nguyen et al. [191], die in
Sedimenten 6:2 FTS quantifizierten (605-1271 ng-kg” Trockengewicht) und feststellten, dass
6:2 FTS mit 15,5 % deutlich zur Gesamtfracht der untersuchten PFT beitrug. Der bestimmt K-
Wert war mit 630 I'kg" sogar hoher als der von PFOS mit 316 I'kg" [191].

Studien aus Kanada belegen zudem, dass Kliranlagen 6:2 FTS nicht effektiv zurtickhalten; das
Tensid verhalt sich in dieser Hinsicht dhnlich wie PFOS und PFOA [86]. Eine relativ konstante
6:2 FTS-Fracht wihrend der gesamten Abwasserbehandlung wurde in einer weiteren Studie
bestatigt [118]. Durch den Eintrag tiber Klaranlagen kann es somit zu einem Eintrag von 6:2 FTS
in die Umwelt kommen. In einem Oberflichengewisser im GrofB3raum Singapur wurde 6:2 FTS
in Konzentrationen von <0,7 ng'l" bis 35,9 ng'l" gefunden [192], wihrend der Gehalt in der

Bucht von Tomakomai 50 ngl" betrug [108].

Huset et al. untersuchten in Kanada Deponiesickerwisser von stiadtischen Milldeponien auf den
6:2 FTS Gehalt hin. Die ermittelten Werte lagen zwischen 39 und 280 ngl1' [193]. In einer
deutschen Studie war 6:2 FTS zwar eines der dominierenden PFT in Deponiesickerwissern, die
Gehalte waren jedoch etwas niedriger als die der kanadischen Studie (H6chstwerte von 82 ng-1?)
[194]. 6:2 FIS wurde in den letzten Jahren auch in den Abliufen von Kliranlagen entlang der
Elbe gefunden (siche Abbildung 7). Hier ist deutlich zu sehen, dass 6:2 FTS schon einen hohen
prozentualen Anteil an der Summe der untersuchten PFT ausmachen kann, wenn der Anteil des
industriellen Abwassers hoch ist. Eine Bilanzierung von allen untersuchten Kliranlagen tiber ein
Jahr ergab, dass nur PFOA (ca. 47%) mehr zum PFT-Eintrag in die Elbe beitrug als 6:2 FTS (ca.
20 %) [115].
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Abbildung 7: Gehalte und Anteile von 6:2 FTS in den Ablidufen von Kliranlagen an der Elbe [115]

1.4.8 Zeitliche Trends von PFT-Profilen in der Umwelt

Aktuelle Publikationen zu PFT-Gehalten lassen einige zeitliche Trends erkennen, die wahr-
scheinlich darauf beruhen, dass die Firma 3M die Produktion von PFOS-basierten Produkten
zwischen dem Jahr 2000 und 2002 in Nordamerika und Europa einstellte [30]. Ungefihr seit dem
Jahr 2000 sinkt die PFOS-Konzentration im Blutserum der menschlichen Bevolkerung von
Nordamerika und Europa. Uber denselben Zeitraum stiegen jedoch die Gehalte der PFCA mit
der Kettenlinge C9 und C10 [195]. Auch Umweltproben aus neueren Studien zeigen zunehmend
PFT anderer Kettenlinge anstelle von PFOA bzw. PFOS (siche Tabelle 9).

Tabelle 9: Zeitliche Trends verschiedener PFT in Eiern von Wildtieren

Analysierte Probe  Zeitraum der Studie PFOS PFOA > PFCA Ref.
Waldkauz (Eier) 1986-2009 ¢ n.d. ?(ClO—Cl?)) [157]
Silberméwe (Eier) 1997-2010 ¢ ¢ ? (C9-C15)  [196]
Trottellumme (Eier) 1968-2003 ¢ (seit 1997) n.d. n.a. [197]

y sinkende Gehalte, 'Y steigende Gehalte, n.d.: nicht detektiert, n.a.: nicht analysiert

Meyer et al. beobachteten, dass in einem Fluss eines stark industriell genutzten Gebiets PFHxA
in der héchsten Konzentrationen im Vergleich zu anderen PFT gemessen wurde, was durch den
Ersatz von C8-Produkten mit kiirzerkettigen C6-Produkten zu erkliren ist [128]. In Deponie-

sickerwasser verschiedener Miilldeponien in Vietnam waren die Gehalte der PFCA mit der
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Kettenlinge C5, C6, C7 sowie C9 fast genauso hoch wie die von PFOA [198]. Aus der Studie
von Wang aus dem Jahr 2010 geht hervor, dass in Schneeproben des Himalaya PFBA das
dominierende PFT war [133]. Dies wurde von Kirchgeorg et al. fiir Schneeproben der Alpen
bestitigt, wie in Abbildung 8 dargestellt ist: Wihrend im Zeitraum von 1997 bis 2007 der Anteil
von PFOA an der Gesamtfracht von PFT signifikant sank, stieg der PFBA-Anteil im selben
Zeitraum auf ca. 60 % im Jahr 2007 an [199].
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Abbildung 8: Anteil von PFOA und PFBA an der PFT-Gesamtfracht fiir den Zeitraum von 1997
bis 2007 in Schneeproben der Alpen [199]

Zudem wurden auch Verpackungsmaterialien von Lebensmitteln auf ihren PFT-Gehalt hin
untersucht. Es wurde weder PFOS noch PFOA nachgewiesen, daftir aber PFCA der Kettenlinge
C4-C7 (Héchstgehalt: 680 ng-g”' PFHxA in Popcorn Tiiten) [200]. Auch in Kérperpflegemitteln
wurde PFHxA mit der héchsten Konzentration bestimmt (6,5 ug'g”' in Sonnenmilch), gefolgt

von PFOA und Perfluordecansiure (PFDA) (5,7 bzw. 2,9 ug-g™) [201].

Laut Angaben der US EPA waren im Jahr 2010 mehr als 100 Ersatzstoffe fiir PFOS und PFOA
bekannt [202]. Fuir zahlreiche neue, polyfluorierte Verbindungen gibt es bisher wenige
Informationen beztglich Umweltverhalten und Toxizitdt [30]. Kritisch zu bemerken ist auch,
dass mit der verwendeten Target-Analytik viele fluororganische Verbindungen anderer Substanz-
klassen, unbekannte Vorliuferverbindungen, andere Homologe und Isomere sowie Transfor-
mationsprodukte unerkannt bleiben [203]. Loi et al. vermuten in diesem Zusammenhang, dass in
hoheren Organismen viele unbekannte organische Fluorverbindungen als Zwischenprodukte
oder Metaboliten angereichert werden [204]. Auch eine humanmedizinische Studie in China

deutet auf die Anwesenheit weiterer, unbekannter fluorierter, organischer Verbindungen im
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menschlichen Blut hin [205]. Aus diesem Grund werden Untersuchungen zur Entwicklung eines
Gruppenparameters vorgenommen, mit dem verschiedene fluororganische Verbindungen erfasst
werden kénnen. Analog zum Summenparameter adsorbierbare organisch gebundene Halogene

(AOX) soll ein AOF (adsorbierbares, organisch gebundenes Fluor) etabliert werden [203].

1.5  Leit- und Orientierungswerte sowie Verwendungsbeschrinkungen von PFT

Sowohl fur PFOS als auch fiir PFOA wurde eine duldbare tigliche Aufnahmerate (tolerable daily
intake TDI) von 0,1 pg’kg' und Tag ermittelt [206]. Finen gesetzlich vorgeschriebenen
Grenzwert fir Trinkwasser gibt es jedoch nicht. Nachdem im Jahre 2006 in NRW hohe PFOA-
Gehalte im Trinkwasser nachgewiesen wurden, veroffentlichte die Trinkwasserkommission des
Bundes toxikologische Bewertungsmal3stibe fiir PFOS und PFOA [132]. Demnach gilt als
allgemeiner Vorsorgewert (Zielvorgabe fur Rohwasser, Trinkwasser und Gewisser) fur
Y (PFOA+PFOS) ein Wert von < 0,1 ugl' sowie ein gesundheitlich lebenslang duldbarer
Trinkwasserleitwert (LW) von 0,3 ug-l', der toxikologisch abgeleitet wurde. Dieser LW wird aus
Vorsorgegrinden auch fir die Bewertung von Abwassereinleitung verwendet [207]. Fir

polyfluorierte Verbindungen wie 6:2 FTS sind bisher keine Bewertungskriterien verfiigbar [207].

PFOS wurde von der Organisation fir wirtschaftliche Zusammenarbeit und Entwicklung
(OECD) als sogenannter PBT-Stoff klassifiziert, das heil3t, die Verbindung gilt als persistent,
bioakkumulierend und toxisch [8]. Zudem wurde PFOS im Jahr 2010 in die EU Verordnung
757/2010 iber persistente organische Schadstoffe (POP) der Stockholmer Konvention
aufgenommen [208]. Das Inverkehrbringen und die Verwendung von PFOS in der EU sind
damit im Allgemeinen verboten. Ausnahmen gelten unter anderem fir Netzmittel in tberwach-
ten Galvaniksystemen, jedoch nur unter der Voraussetzung, dass die beste verfiighare Technolo-
gie eingesetzt wird, um die Emission von PFOS so weit wie moglich zu reduzieren [208]. Fir
PFOA gibt es bisher keine rechtlichen Beschrinkungen, aber nach Vierke et al. erftllt auch
PFOA die PBT-Kiriterien und sollte in die REACH-Verordnung aufgenommen werden [167]. Im
Jahr 2006 wurde ein globales PFOA Stewardship Programm der US EPA mit fithrenden Unter-
nehmen im Bereich der Fluorpolymer- und Telomerproduktion initiiert. Darin verpflichten sich

die Betriebe, die Emissionen von PFOA und PFOA-Vorliuferverbindungen zu senken [209].
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1.6  Substitution von PFOS und PFOA

Mit dem Bekanntwerden der schidlichen FEigenschaften von PFOS und PFOA und den
Einsatzbeschrinkungen (sieche Kap. 1.5) ist die Verwendung dieser Verbindungen in den letzten
Jahren in Europa und Nordamerika deutlich zuriick gegangen [210]. Als Alternative wurden unter
anderem kurzerkettige PFT, polyfluorierte Verbindungen sowie perfluorierte Polyether
verwendet [211]. PFBS als Alternativprodukt weist zwar eine geringere Bioakkumulation und
Toxizitit auf als PFOS [212-214], ist aber wie PFOS und PFOA auch persistent [211]. Tabelle 10

zeigt PFOS-Alternativen fiir verschiedene Anwendungen.

Tabelle 10: Alternativprodukte fiir PFOS

Perfl lkyl-
Anwendung Alternative zu PFOS Kategorie °r uor? ky
kettenlinge
diverse, z.B. Fluortelomer- polyfluoriert;
Feuerldschmittel [215] mercaptoalkylamidosulfonat anionisch, kationisch, C4-C12
(FTSAS) zwitterionisch
6:2 FTS [49] ! d perfluoriert
- und perfluoriert;
Galvanische Betriebe  perfluorierte Etherverbindung poly-u ) p? Homierh Co6
216] anionisch

Am Beispiel der Feuerl6schmittel zeigt sich eine Problematik, die aus der PFOS Substitution
resultiert: Durch die Vielzahl an funktionellen Gruppen in Kombination mit verschiedenen
Kettenlingen ergeben sich viele Einzelverbindungen [187]. D Agostino et al. identifizierten in
Feuerloschmitteln 22 verschiedene Verbindungsklassen [217]. Das Umweltverhalten sowie die
Toxizitit dieser Verbindungen sind bisher groB3tenteils ungeklart [215]. Erste Untersuchungen aus
dem Jahr 2011 und 2014 zeigen zudem, dass auch polyfluorierte Ersatzstoffe negative Folgen
beziiglich Toxizitit und Bioakkumulation haben kénnen [218, 219]. Die Exposition von Fischen
gegentiber Feuerloschmitteln zeigte in diesem Zusammenhang, dass verschiedene fluorierte
Verbindungen in den Fischen angereichert wurden [219]. Zudem wurden Immunosuppressionen
sowie ein verdndertes Leukozyten-Profil als Folge der Exposition beobachtet [218]. In
Regenbogenforellen konnten auch fluorierte Verbindungen nachgewiesen werden, die im
Produkt selbst nicht enthalten waren, was durch Biotransformationsreaktionen erklirt werden

kann [219].
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1.6.1 Alternativprodukte fiir PFOS in galvanischen Betrieben

In China wird seit Jahrzehnten in galvanischen Prozessen eine perfluorierte Etherverbindungen

eingesetzt (siche Abbildung 9) [216].

F F F F F F
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O% S//
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perfluoriertes Alkylethersulfat

Abbildung 9: Perfluoriertes Alkylethersulfat als Alternativprodukt fiir PFOS in galvanischen
Betrieben

Beztiglich akuter Fischtoxizitit sowie Persistenz weist diese Verbindung jedoch dhnliche Werte
wie PFOS auf, sodass eine Substitution von PFOS mit dieser Verbindung nicht sinnvoll ist [216].
In Deutschland verwenden viele galvanische Betriebe inzwischen 6:2 FTS. Dieses Tensid muss
jedoch in einer héheren Konzentration verwendet werden, um denselben Aerosolriickhalt zu
erzielen [220]. Eine weitere Alternative sind fluor-freie Verbindungen wie z.B. ethoxylierte Oleyl-
amine, die bereits in Betrieben auf ihre Tauglichkeit als Netzmittel in Chromelektrolyten unter-
sucht wurden. Dabei zeigte sich jedoch, dass diese Verbindungen kontinuierlich abgebaut
werden, so dass sie stindig nachdosiert werden mussen und sich entsprechende Abbauprodukte

im Elektrolyten anreichern [221].

1.7  Reinigungsverfahren fiir PFT-haltige Wisser

Behandlungsverfahren fiir PFT-haltige Wisser werden grundsitzlich in riickhaltende Verfahren
wie Membran- und Sorptionsverfahren sowie abbauende Verfahren unterteilt [222]. Mit
Umkehrosmose- und Nanofiltrationsverfahren konnte PFOS zu mehr als 99 % bzw. 90-99 %
zurickgehalten werden [223, 224]. Nachteilig ist hier jedoch, dass wiederum PFOS-haltige
Konzentrate anfallen [225]. Die Adsorption von PFT an Aktivkohle und Ionenaustauschern
wurde zahlreich in der Literatur beschrieben [226-230] und besitzt heute einen hohen Stellenwert
fir die Behandlung kontaminierter Wisser [3]. Sowohl fiir pulverférmige Aktivkohle (PAC) als
auch fir Aktivkohlegranulat (GAC) zeigte sich, dass kirzerkettige PFT wie PEFBA, PFBS, PFPeA,
PFHxA und PFHpA schlechter entfernt werden kénnen als lingerkettige (PFOS, PFOA und
PFNA [225, 227, 228]. Zudem kann in Anwesenheit anderer organischer Verbindungen eine
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Konkurrenz um die vorhandenen Adsorptionsplitze eintreten [3]. Aufgrund des niedrigen
pK,-Werts liegen PFT anionisch vor und konnen somit mit Hilfe von Ionenaustauschern
eliminiert werden [226]. Fur PFBS und PFOS wurde gezeigt, dass die Bindung an einem stark
basischen Ionenaustauscher auf Basis von quarterniren Aminen sowohl auf hydrophoben als
auch auf ionischen Wechselwirkungen beruht und dass beide Verbindungen irreversibel
gebunden werden, wenn wissrige NaCl und NaOH-Losungen zum Regenerieren verwendet
werden [230]. Ein weiterer Nachteil in diesem Zusammenhang ist die Entsorgung der Sorbentien,
die mit PFT beladen sind: Diese miissen einer Sondermillverbrennung unterzogen werden, da
die PFT bei der Verbrennung mineralisiert werden sollen. Unter Laborbedingungen wurde
gezeigt, dass PFOS bei 600 °C zu 99 % abgebaut wird [222], aber unter realen Bedingungen
wurde bisher keine Bilanzierung durchgefthrt, die belegt, dass PFT zu 100 % unter den
Bedingungen der Verbrennung mineralisiert werden. Die Vorginge wihrend der Verbrennung
sind dullerst komplex und zudem ergeben sich in Abhingigkeit der Ausgangsstoffe verschiedene

chemische und physikalische Bedingungen [231].

1.7.1 Abbauende Verfahren

Auf Grund ihrer hohen Bestindigkeit sind Abbauverfahren, die gewohnlich in der
Wasseraufbereitung eingesetzt werden, fir PFT nicht erfolgreich. Auch Hydroxylradikale, die in
der Lage sind viele organische Verbindungen abzubauen, fithren nicht zu einer Transformation
der PFT [222, 232]. Hydroxylradikale kénnen durch Wasserstoffabstraktion oder durch direkten
Elektronentransfer mit der Verbindung reagieren. Die Wasserstoffabstraktion ist dabei

thermodynamisch begiinstigt [222].
8) HO" +¢ + H" — H,0 (E’=27V)
©) HO" + ¢ — HO E"=19V)

Da die anionisch vorliegenden perfluorierten Tenside kein Wasserstoffatom besitzen, kann die

thermodynamisch gunstige Reaktion mit Hydroxylradikalen nicht ablaufen [222].

Ein Verfahren, mit dem ein PFOS- und PFOA-Abbau erzielt werden konnte, ist die Sonolyse.
Dabei erreichten Vecitis et al. eine fast vollstindige Mineralisierung der PFT [233]. Moriwaki et
al. beobachteten jedoch kiirzerkettige PFCA als Abbauprodukte [234]. Die Anwesenheit anderer,
besonders fluchtiger, organischer Verbindungen als Matrixbestandteile kann zu geringeren
Abbauraten fihren [235]. Auch ein photochemischer Abbau von PFOA unter Zugabe von
Fe(III) [236] bzw. photokatalytisch mit TiO, [237] und B-Ga,O, [238] wurde untersucht. Mit

diesen Methoden konnte aber auch keine vollstindige Mineralisierung erzielt werden (48 % bis
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38 %). Der Abbau von PFOS konnte zudem mit Hilfe von subkritischem Wasser und Zugabe
von elementarem Eisen bei 350 °C erreicht werden. Mit dieser Methode wurden Abbauraten von
> 98 % und Fluoridausbeuten von ca. 50 % erreicht [239]. Auch die reduktive Defluorierung
wurde als Abbaumethode untersucht. Mit Vitamin B12 und Titan(III)citrat konnte dies fiir
verzweigte PFOS-Isomere gezeigt werden [240]. Verschiedene PFCA sowie PFSA (jeweils C4, C6
und C8) konnten durch solvatisierte Elektronen® reduziert werden, welche durch Photolyse von
Iodid gebildet wurden [242, 243]. Die Defluorierung vetrlief jedoch nicht vollstindig und es

konnten zahlreiche fliichtige Abbauprodukte nachgewiesen werden [242].

Die Kombination verschiedener Verfahren, wie ein ultraschallunterstitzter, photokatalytischer
Abbau mit TiO,, fihrte zu einem 65-70 %igem Abbau von PFOA nach 7 Stunden Behandlungs-
dauer [244]. In der Literatur wird auch ein elektrochemischer Abbau von PFOA [245, 2406],
PFOS [247] sowie diverser anderer PFCA [248-250] und PFSA [250] beschrieben. Dabei wurden
Bor-dotierte Diamantelektroden (BDD-Elektroden), Ti/SnO,-Sb-Bi sowie Ti/SnO,-Sb-Ce
verwendet. Andere FElektrodenmaterialien wie Pt, Ti/ItO,, Ti/RuO, sowie Ti/IrO-RuO,
hingegen haben sich beziiglich des PFOA-Abbaus als ineffizient erwiesen [245].
Ubereinstimmend wird von der Bildung kiirzerkettiger PFCA berichtet. Zhuo et al. postulierten

in diesem Zusammenhang einen oxidativen Abbau mit direktem Elektronentransfer (siche

Abbildung 10).

Der Primérabbau von PFAS — hier am Beispiel von PFOS — erfolgt dabei zunichst tiber einen
direkten Elektronentransfer (10). In der darauffolgenden Reaktion mit H,O wird das Perfluor-
alkylradikal gebildet (11) [250]. Dieses kann dann analog zu den PFCA weiter reagieren, wie

bereits oben zusammengefasst ist.
(10)  BDD + CF,-.SO; — BDD + C,F,.SO;" + ¢
(11)  CF.SO;" + H,0 — CJF, + SO, +2H"

In Hinblick auf einen elektrochemischen Abbau von PFT in Abwisser vermindern andere orga-

nische sowie anorganische Wasserinhaltsstoffe vermutlich die Oxidationsrate der PFCA [245].

2 Solvatisierte Elektronen: Elektronen in flissigen Systemen, die sich mit einer Solvathiille umgeben und
elektrochemischen oder strahlenchemischen Prozessen entstammen [241].
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Abbildung 10: Elektrochemischer, oxidativer Abbau von PFOA durch schrittweise CF>-Kettenver-
kiirzung [245]

Eine weitere Moglichkeit zum Abbau von PFT sind Sulfatradikale [251-255]. Das Sulfatradikal
reagiert durch direkten Elektronentransfer mit einem Reduktionspotential von 2,3 V zu Sulfat.
Damit stellt es ein stirkeres Oxidationsmittel fiir den direkten Elektronentransfer dar als das
Hydroxylradikal (1,9 V). Fir PFHpA konnte durch Oxidation mit Sulfatradikalen in Reinstwasser
nach 4 Stunden eine Abbaurate von 67 % und eine Mineralisierung von 23 % ermittelt werden
[251]. Fur die Anwendung des Verfahrens auf Abwisser unter Realbedingungen sind jedoch
geringere Abbauraten zu erwarten, da z.B. die Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion
zweiter Ordnung von SO, mit HCO, mit 9:10°-M"+s" deutlich héher ist als die von SO,” mit
PFOA (10*M"+s™") [256]. Ubereinstimmend wurde von kiirzerkettigen PFCA als Abbauproduk-
ten berichtet [251-255]. Die Reaktion von PFCA mit Sulfatradikalen wird auch durch einen direk-
ten Flektronentransfer initiiert, sodass im ersten Schritt ein Perfluoralkylradikal gebildet wird, wie

in (12) fur PFPrA gezeigt ist [257].
(12)  C,F,COO +S0O,” — C,F," + CO, +SO,”

Das Perfluoralkylradikal kann dann gemil3 des Reaktionsschemas in Abbildung 10 reagieren und
durch Eliminierung von CO, und HF zu kiirzerkettigen PFCA abgebaut werden [253, 257].
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1.7.2 Reinigungsverfahren fiir 6:2 FTS belastete Wisser

Bezuiglich des mikrobiellen Abbaus von 6:2 FIS finden sich in der Literatur verschiedene
Aussagen. So berichten Key et al. von einem teilweisen Abbau des 6:2 FTS von Pseudomonaden
unter aeroben, schwefelarmen Bedingungen, wobei 1-2 mol Fluotrid/mol 6:2 FTS freigesetzt
wurden [258]. Auch unter Anwesenheit von Bacillus subtilis sowie Escherichia coli konnte die
Biotransformation von 6:2 FTS nachgewiesen werden [6]. Van Hamme et al. untersuchten den
Abbau von 6:2 FTS mit Hilfe von Actinomyceten-Reinkulturen genauer und konnten einen
Abbau bis zur 5:2 Fluortelomercarbonsaure (5:2 FTCA) postulieren [259]. Wang et al. berichteten
von einer aeroben Biotransformation von 6:2 FTS, wobei als Produkt jedoch nicht hauptsichlich
5:2 FTCA gefunden wurde, sondern PFCA der Kettenlinge C5 und C6 [260]. Bei diesen
Untersuchungen wurde jedoch keine Bakterien-Reinkultur sondern Klirschlamm verwendet.
Wang et al. zeigten, dass die Biotransformation relativ langsam ablief. Nach 90 Tagen waren noch
fast 60 % der Anfangskonzentration des 6:2 FTS vorhanden [260]. In einer weiteren Studie mit
Klirschlamm wurde in Closed-Bottle Tests keine Biotransformation von 6:2 FIS beobachtet

[261].

In Hinblick auf einen chemischen Abbau von 6:2 FTS wurde die Bestindigkeit unter advanced
oxidation processes (AOP) getestet [262]. Dabei stellte sich heraus, dass sich die eingesetzten
Verfahren UV, H,0,, Fenton (Fe*"/H,0,) sowie O,/H,0, als ineffizient erwiesen, wihrend mit
UV/H,O, sowie O; bei pH 11 ein deutlicher Abbau von 6:2 FTS stattfand [262]. Die
Transformation beginnt tber einen Bindungsbruch zwischen der Sulfatgruppe und dem
a-C-Atom, gefolgt von einer Carboxylierung und sequentiellen Verkirzung der Kohlenstoffkette
um eine CF,-Einheit (vgl. Kap. 1.7.1). Mit Hilfe des UV/H,O,-Verfahrens konnte so nach 120
Minuten 6:2 FTS vollstindig abgebaut werden und es wurde mit 97 % eine hohe Fluorid-Aus-
beute erzielt [262]. Im Gegensatz zum 6:2 FIS ist das perfluorierte Tensid PFOS unter diesen
Bedingungen stabil und unterliegt keinem Abbau [232]. Auch der elektrochemische Abbau von
6:2 FTIS mit Ti/SnO,-Sb,0-Bi,O;-Anoden wurde untersucht [263]. Dabei betrug die hochste
Abbaurate ca. 10 % innerhalb von 60 Minuten Elektrolyse bei 5 V. In Ubereinstimmung mit dem
elektrolytischen Abbau von perfluorierten Tensiden (vgl. Kapitel 1.7.1) wurden PFCA der
Kettenlinge < C6 beobachtet. Eine Fluoridbilanzierung wurde leider nicht vorgenommen. Beim
Vergleich der Tenside 6:2 FTS und PFOS zeigte sich, dass PFOS unter den Elektrolyse-
bedingungen stabil war [263].
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1.7.3 Reinigungsverfahren fiir PFT in galvanischen Betrieben

Zur Eliminierung von PFOS aus den betrieblichen Abwissern von verchromenden Betrieben
haben sich Ionenaustauscher bewahrt [70, 226]. Die zu behandelnden Wisser enthalten jedoch
hohe Konzentrationen von Chromat sowie Sulfat, sodass diese Ionen in Konkutrenz mit den
PFT um die vorhandenen Ionenaustauscherplitze stehen [70, 226]. Zudem ist die Affinitit der
Ionenaustauscher in Anwesenheit von Chromat zum 6:2 FIS geringer als die von PFOS [70].
Beladene Ionenaustauschermaterialien werden oft mit NaCl oder NaOH-Losungen regeneriert.
Fir PFOS konnte dies jedoch weder mit NaCl noch mit NaOH erzielt werden [230] und auch

6:2 FTS konnte mit wissrigen Lésungen nicht vom Ionenaustauscher desorbiert werden [70].
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2 Aufgabenstellung und Zielsetzung

Die Eliminierung von per- und polyfluorierten Tensiden (PFT) aus galvanischen Abwissern ist
eine gro3e Herausforderung. Oft werden zu diesem Zweck Anionenaustauscher eingesetzt. Auf
Grund der hohen Ionenstirke der Abwisser wird die Effektivitit der PEFT-Adsorption reduziert.
PFT werden somit nicht vollstindig aus dem Abwasser entfernt und gelangen so in die

kommunalen Kliranlagen und schlief3lich in die Umwelt.

In dieser Arbeit soll zunichst untersucht werden, ob — und inwieweit — perfluorierte
Abbauprodukte aus 6:2 FTS im Chromelektrolyten bei der Elektrolyse entstehen und ob diese
Verbindungen im Abwasser von galvanischen Betrieben vorhanden sind. Da die Konzentratio-
nen der Abbauprodukte voraussichtlich sehr gering sind, soll eine Optimierung der bestehenden
analytischen Methoden sowie der Probenvorbereitung vorgenommen werden, um PFT im
Spurenbereich in chromathaltiger Matrix nachzuweisen bzw. zu quantifizieren. Der elektroly-

tische 6:2 FTS Abbau soll durch entsprechende Versuche im Labormalstab verifiziert werden.

Ziel dieser Arbeit ist es zudem, ein Verfahren zu entwickeln, mit dem PFT — insbesondere das
hiufig verwendete 6:2 FTS — aus Abwissern der galvanischen Industrie entfernt werden kénnen.
Grundlage dabei ist die Beobachtung, dass die Tensidkonzentration wahrend der Elektrolyse
einer 6:2 FTS-haltigen Losung stark abnimmt. Die Ursache der beobachteten 6:2 FTS-

Eliminierung soll systematisch untersucht werden.

Ausgehend auf den gewonnenen Erkenntnissen soll eine neue Behandlungsmethode entwickelt
und im Hinblick auf die zugrundeliegenden Mechanismen der Eliminierung optimiert werden.
Ziele der Optimierung sollen hohe Eliminierungsraten sowie kurze Behandlungszeiten sein.
Dartber hinaus soll die Mdglichkeit zum Recycling der eingesetzten Tenside bestehen. Das
optimierte Verfahren soll abschlieBend auf seine Praxistauglichkeit geprift werden, indem

verschiedene Abwasserproben mit der Methode behandelt werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1  Analytik von PFT in chromathaltigen Wissern

Das polyfluorierte Tensid 6:2 FTS ist moglicherweise unter den Bedingungen der Elektrolyse im
Chromelektrolyten nicht stabil und wird elektrolytisch zu kiirzerkettigen perfluorierten
Carbonsduren (PFCA) abgebaut [263]. Bisher gibt es jedoch keine Erkenntnisse dartiber, ob und
in welchem Ausmal} entsprechende Abbauprodukte in galvanischen Abwissern enthalten sind. In
galvanischen Betrieben wird 6:2 FTS im Chromelektrolyten zur Verminderung des Sprithnebels
eingesetzt (vgl. Kap. 1.2.2). Es erfolgt jedoch eine Verschleppung der Elektrolytlésung, da die
Werkstiicke nach Aufbringung der Chromschicht von der anhaftenden Lésung gereinigt werden
miissen. Dies geschieht mit Hilfe von Standspiilen sowie Kaskadenspiilen (siche Abbildung 11).

Die anfallenden Spiilwisser werden der innerbetrieblichen Abwasserreinigung zugefihrt.

Werkstiicke mit anhaftendem
A Chromelektrolyten

> Usw.

S S

Sptlwasser Sptilwasser
Wasser-Zulauf

R R /

»

Chromelektrolyt Standspiilen )
400 g/L Chromat 100-200 g/L Chromat Kaskadensptilen
=50-100 mg/L 6:2 FIS =20 mg/L 6:2 FTS bis 1 g/I. Chromat

1-5 mg/L 6:2 FTS

l

Abwasseraufbereitung

Abbildung 11: Schematische Darstellung des Chromelektrolyten und anschlieBender Spiilbader
mit entsprechenden Konzentrationen an Chromat und 6:2 FTS

Da die Konzentrationen der Abbauprodukte gegebenenfalls sehr gering sind, ist ein empfind-
liches und selektives Messverfahren erforderlich. Zusitzlich zu 6:2 FTS und den PFCA verschie-
dener Kettenlinge sind auch PFOS sowie PFBS in den galvanischen Proben zu erwarten, auch

wenn diese inzwischen nicht mehr eingesetzt werden. Der Grund hierfiir ist wahrscheinlich, dass
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sich Restgehalte dieser Verbindungen noch innerhalb des Rohrleitungssystems befinden und von

dort langsam mobilisiert werden.

Fir die Methodenentwicklung wurde ein kommerzieller Multi-Analyt-Standard bestehend aus 7
PFCA und 3 PFSA verwendet, um die PFCA und PFSA verschiedener Kettenlinge mit der
analytischen Methode zu erfassen (siche Kap. 6.2). Zu diesem PFT-Mix wurde auB3erdem 6:2 FTS

zugegeben, sodass alle 11 Analyten in derselben Massenkonzentration vorhanden waren.

3.1.1 HPLC-MS/MS Methodenoptimierung

Fir die Methodenoptimierung wurden zunichst HPLC-Bedingungen getestet, die in der DIN
38407-42 [264] fir die Analyse von PFT in Wasser vorgeschlagen werden. Daher wurde eine
Synergi Fusion Trennsdule — eine Umkehrphase (RP) mit eingebetteten polaren Gruppen — mit
einem Gradienten aus Methanol und Wasser unter Zugabe von Ammoniumacetat verwendet.
Dabei zeigte sich zunichst, dass die massenspektrometrische Detektion im MS/MS Modus
notwendig ist, da ohne Multiple Reaction Monitoring (MRM) fiir einige Massenspuren eine hohe
Basislinie und somit schlechte Signal-Rausch-Verhiltnisse (S/N) erhalten wurden (siche

Abbildung 12).
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T
0 5 10 15 20 25

Zeit / min

Abbildung 12: Vergleich der massenspektrometrischen Detektion im MS (oben) sowie MS/MS
Modus (unten), Synergi Fusion Phase, PFT-Standard-Mix: 25 pg-l!, Messpara-
meter: siche Kap. 6.3.1
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Die Kollisionsenergien fur die Fragmentierungen der Analyten wurden der Literatur entnommen
[265]. Es zeigte sich, dass diese fir PFHxS, PFOS und besonders fiir 6:2 FTS nicht optimal sind.
Fur diese Analyten sind die S/N-Verhiltnisse im MS/MS Chromatogramm sehr gering, sodass
die Fragmentierungsbedingungen optimiert und die besten Massentiberginge ausgewahlt wurden.

Das S/N-Verhiltnis konnte so um den Faktor 10 verbessert werden.

Beziiglich der chromatographischen Trennung zeigt das MS/MS-Chromatogramm in
Abbildung 12, dass ecinige Analyten (Peakpaar PFPeA/PFBS, PFHxS/PFHpA sowie
PFOS/PFNA) gar nicht voneinander getrennt bzw. nur angetrennt sind. Auch der geringe
Unterschied der Retentionszeit von PFHpA und 6:2 FTS (Retentionszeiten von 15,5 und 16,5
Minuten) ist unvorteilhaft, da 6:2 FTS in den Proben in verhiltnismalB3ig grofler Konzentrationen
zu erwarten ist. Bei einem Peak-Fronting von 6:2 FTS kann es zu verstirkter lonensuppression in
der Quelle und somit zu einer Beeinflussung des PFHpA-Signals kommen. Daher wurde der
Gradient der HPLC-Messung optimiert (Abbildung 13, oberes Chromatogramm). Die Peakpaare
PFPeA/PFBS sowie PFHpA/PFHxS konnten so basisliniengetrennt werden. Zudem konnte die
Differenz der Retentionszeiten von PFHpA und 6:2 FTS auf ungefihr 6 Minuten erhéht werden.
AbschlieBend wurde der optimierte Gradient auch in Kombination mit core-shell-Materialien
verwendet, um schmalere Peaks und somit ein gesteigertes S/N-Verhiltnis zu erzielen (siche
Abbildung 13). Es ist jedoch keine erhebliche Verbesserung zu sehen. Auf Grund des groBeren
Partikeldurchmessers des Phasenmaterials der Synergi Fusion Siule (4 pm) und der héheren zu
erwartenden Lebensdauer wurde diese fiir die folgenden Messungen gewihlt. Die Coelution von
PFNA/PFOS ist als unproblematisch anzusehen, da PFNA nicht in galvanischen Betrieben
eingesetzt wird und als Abbauprodukt des 6:2 FTS nicht in Frage kommt.
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Abbildung 13: Vergleich verschiedener HPLC Phasen bei Verwendung des optimierten Gradien-
ten (siehe Kap. 6.3.1), Synergi Fusion: C18-Phase mit polaren Gruppen, 4 pm,
Core-shell C18-Phase: 2,6 pm, Core-shell Pentafluorphenyl-Phase (PFP) 2,6 um,
PFT-Standard-Mix: 25 pg 1!

Fir die Konzentrationsbestimmung der PFT wurde mit einer externen Kalibrierung gearbeitet,
zu der die entsprechenden Kenndaten in Tabelle 11 aufgelistet sind. Jeder Standard wurde
dreimal gemessen. Die jeweiligen Kalibrierungen sind im Anhang zu sehen (siche Kap. 7.3). Fur
die Bestimmung der Nachweisgrenze wurde das Verhiltnis vom Analytsignal zum Basislinien-
rauschen verwendet. Ndherungsweise gilt dann fir die Nachweisgrenze folgende Abhingigkeit

von der Standardabweichung des Rauschens der Basislinie o [260]:
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(13)  Nachweisgrenze =3 - ¢

Fir alle untersuchten Analyten wurde eine Nachweisgrenze < 1ugl' erzielt. Zur
Probenvorbereitung wurde eine Flissig-Flussig-Extraktion (LLE) durchgefihrt, bei der keine
Anreicherung der Analyten stattfindet (siche Kap. 6.4.1). Eine Analyse von galvanischen
Abwissern zeigte jedoch, dass fur die erwarteten PFCA keine Signale iiber der Nachweisgrenze
erhalten wurden. Um jedoch auch kleinere PFCA-Konzentrationen bestimmen zu kénnen, sollte

mit der Probenvorbereitung eine Analytanreicherung erfolgen (siche niachstes Kapitel).

Tabelle 11: Kenndaten der Kalibrierungen und Nachweisgrenzen

Analyt Steigung Y-Achs.en- Bfestimmt- Rel-st\:lf;:il;f:ns' 1\;:?1:;&/8-
m abschnitt b heitsmal} R? abweichung Vs ng1
PFBA 0,257 0,106 0,9989 3,7 0,30
PFPeA 0,100 0,172 0,9976 5,3 0,30
PFBS 0,182 0,292 0,9945 8,2 0,23
PFHxA 0,140 0,118 0,9992 3,2 0,24
PFHpA 0,067 0,099 0,9952 7,6 0,47
PFHxS 0,044 0,081 0,9939 8,0 0,38
PFOA 0,083 0,085 0,9993 2,9 0,30
6:2 FTS 0,046 0,081 0,9945 8,1 0,50
PFNA 0,076 0,062 0,9962 0,8 0,24
PFOS 0,020 -0,008 0,9982 4,7 0,63
PFDA 0,068 -0,119 0,9999 1,1 0,64

3.1.2 Probenvorbereitung zur Analyse von PFT aus chromathaltiger Losung

Zur Probenanreicherung von PFT in sehr kleinen Konzentrationen bietet sich die Festphasenex-
traktion (SPE) an (siche Kap. 1.3.1). Fir kirzerkettige PFCA (< C6) haben sich dafiir SPE-
Kartuschen basierend auf WAX-Materialien (Weak Anion Exchange) bewihrt [59]. Bei diesen
Materialien ergibt sich bei Proben aus der Galvanik jedoch das Problem, dass das Chromat mit
den anionisch vorliegenden Analyten in Konkurrenz um die Adsorptionsplitze tritt, besonders da

die Konzentration des Chromats deutlich gréBer als die der Analyten ist (ungefihr Faktor 1000).
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Andere SPE Materialien basieren auf C18 Phasen. Da die Wiederfindungsraten fur kiirzerkettige,
polare Analyten bei unpolaren Phasen oft gering sind [59], wurden diese fir die
Probenvorbereitung nicht gewihlt. Weitere SPE-Materialien sind Umkehrphasenmaterialien mit
hydrophiler-lipophiler Balance (HLB), die auch polare Verbindungen retardieren und sich somit
fir diese Fragestellung anbieten. Um die oxidative Wirkung des Chromats auf die SPE-Phase zu
vermeiden, wurde in einer parallelen Versuchsreihe vor der Probenaufgabe ein Reduktionsmittel
(Natriumdisulfit) zugegeben, so dass Cr’" gebildet wurde. Des Weiteren wurde auch die Fliissig-
Flussig-Exktraktion (LLE) mit einer Analytanreicherung untersucht. Dabei wurde mehrmals ein
groleres Volumen an wissriger Probe mit einem geringeren Volumen an FEthylacetat
ausgeschuttelt. Zur Bewertung der jeweiligen Methode dienten die ermittelten
Wiederfindungsraten der einzelnen Analyten. Dazu wurde eine Matrixlosung bestehend aus 1 g-1”
Chromat verwendet, was ungefihr der Probenmatrix entspricht. Die nach der SPE bzw. LLE
erhaltenen Proben wurden mit wissrigen Referenzlosungen unter Berticksichtigung des

Anreicherungsfaktors verglichen.

Beziiglich der WAX-Materialien zeigte sich, dass diese nicht geeignet sind, um Chromat von den
Analyten abzutrennen, da sich Chromat und Analyten wihrend der SPE gleich verhielten
(Beladung des Phasenmaterials zu Beginn der SPE sowie Elution vom Phasenmaterial). Auf
Grund der hohen Chromatgehalte in den erhaltenen Extrakten konnten fir die WAX-Materialien
somit keine Wiederfindungsraten ermittelt werden. Fur die HLB-Kartuschen fand jedoch bei der
Beladung mit der Matrix-Losung keine Adsorption der entsprechenden Chrom-Spezies statt,
sodass Matrix und Analyten zu Beginn der SPE voneinander getrennt werden konnten. Somit
enthielten die gewonnen Eluate keine storende Matrix mehr und konnten mittels LC-MS/MS
gemessen werden. Die Wiederfindungsraten wurden dann wie oben beschrieben bestimmt (siche
Abbildung 14). Dabei zeigte sich zum einen, dass die Wiederfindungsraten der SPE insgesamt
besser sind als die der LLE. Zum anderen ist zu erkennen, dass sich die Zugabe von Disulfit zur
Probelésung negativ auf die Wiederfindungen auswirkt — insbesondere auf PFBA und PFPeA.
Ein Grund fir die geringeren Wiederfindungsraten bei Zugabe von Natriumdisulfit konnte die

erhéhte Tonenstirke oder der durch die Reduktion von Chromat zu Cr’* erhéhte pH-Wert sein.
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Abbildung 14: Wiederfindungsraten der SPE mit HLB Kartuschen (mit und ohne Zugabe von Di-
sulfit) im Vergleich zur LLE mit Ethylacetat; Matrix: 1g°l! Chromat,
Anreicherungsfaktor: 50

Beim Vergleich der drei untersuchten Methoden stellte sich heraus, dass mit den HLB
Kartuschen die besten Ergebnisse erzielt werden kénnen, wenn die chromathaltige Losung nicht
reduziert wird. Damit ergeben sich fiir alle untersuchten Analyten Wiederfindungsraten zwischen
75 und 120 %. Mit dieser Methode wurde darauthin die Probenvorbereitung dreimal durch-
gefiihrt, um auch die Reproduzierbarkeit des Verfahrens bewerten zu kénnen. Abbildung 15 zeigt
dazu die Mittelwerte sowie die Standardabweichungen. Wiederfindungsraten im Bereich von 80 —
115 % mit Standardabweichungen von maximal 20 % zeigen, dass das Verfahren zum Abtrennen
der Chromatmatrix sowie zur Analytanreicherung geeignet ist. Die in der Literatur beschriebenen
niedrigen Wiederfindungsraten fir PFCA niedriger Kettenlinge [59] wurden hier nicht

beobachtet.
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Abbildung 15: Wiederfindungsraten mit Standardabweichungen der SPE mit HLB-Kartuschen,
n = 3, Matrix: 1 g-I'' Chromat, Anreicherungsfaktor = 50

3.1.3 Bestimmung von PFT-Gehalten in galvanischen Abwissern

Nach der Optimierung der Probenvorbereitung wurde ein chromathaltiges Abwasser eines
galvanischen Betriebs mit der Methode auf den Gehalt an PFCA hin untersucht. Dazu wurden
Proben eines kunststoffverchromenden Betriebs untersucht, welcher ca. 3 Jahre vor der Bepro-
bung PFOS im Chromelektrolyten durch 6:2 FTS substituierte. Die Probe wurde aus dem Ab-
wassersammelbehilter entnommen, in dem alle chromathaltigen Spilwisser gesammelt werden,
bevor sie der innerbetrieblichen Abwasserbehandlung zugefithrt werden (siche Abbildung 57,
Kap. 6.5.1.2). Der Chromatgehalt der Probe betrug < 1 g-1"', so dass der Chromatgehalt nicht
tber dem der synthetischen Proben lag (vgl. Kap. 3.1.2). In der Probe konnten drei PFCA
quantifiziert werden (sieche Tabelle 12). Die Konzentrationen der PFCA lagen im mittleren bis
hohen ng-1"-Bereich, wobei die Gehalte mit zunehmender Kettenlinge ansteigen. PFBA wurde

nicht detektiert.

44



Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 12: PFT-Gehalte in chromathaltigen Abwissern eines kunststoffverchromenden Betriebs

Analyt Konzentration?
PFPeA 39 £ 9 ng-I!
PFHxA 548 + 115 ng-I
PFHpA 771 £ 154 ng-11
PFBS 51 £ 8 ug- 1t
PFOS 41 £ 4 g1t
6:2 FTS 883 £ 160 ug-1t

a: angegeben mit 95 %-Prognoseintervall

Die verschiedenen Konzentrationen der PFCA konnen durch die schrittweise Kettenverkiirzung
erklirt werden, welche in zahlreichen Studien zum oxidativen Abbau von PFT beschrieben ist
(siche Kap. 1.7.1). Auffillig ist zudem, dass sowohl PFOS als auch PFBS mit Konzentrationen
von ca. 40 ugl'bzw. 50 ug-1" gemessen wurden. PFOS-Handelsprodukte, die bis vor einigen
Jahren eingesetzt wurden, enthielten meist auch geringe Mengen PFBS (7-10 % bezogen auf
PFOS). Es ist somit wahrscheinlich, dass noch Restgehalte des PFOS-Handelsprodukts im Ab-
wassersystem vorhanden sind und PFOS sowie PFBS stindig mobilisiert werden. Beim Vergleich
des 6:2 FTS-Gehalts mit den Konzentrationen der PFCA ergibt sich ein Verhiltnis von ungefihr
1000:1. Dies zeigt, dass PFCA beziglich der Massenstréome in Galvaniken eine geringere
Bedeutung zukommt. Das 6:2 FTS-haltige Netzmittel wurde auch auf Spuren anderer PFT hin
untersucht. Somit sollte ausgeschlossen werden, dass das eingesetzte Produkt fir die im
Abwasser gefundenen PFCA verantwortlich ist. Die Analyse lieferte jedoch keine Hinweise auf
kiirzerkettige PFCA. Es zeigten sich lediglich zwei Peaks im Bereich der Nachweisgrenze, welche
auf Grund ihrer m/z-Verhiltnisse als 4:2 FTS sowie 8:2 FTS identifiziert werden konnten. Diese
Fluortelomersulfonate sind wahrscheinlich Synthese-Nebenprodukte des 6:2 FTS, da sich bei der
Telomerisierung mit Tetrafluorethylen entsprechende Homologe bilden kénnen. Somit ist ein
Eintrag von PFCA tber das verwendete Netzmittel auszuschlieBen und die Vermutung, dass die
gefundenen PFCA Abbauprodukte des 6:2 FIS sind, wird bestirkt. Zur Bestitigung dieser
Ergebnisse wurde 6:2 FTS im Labormal3stab elektrolysiert und auf die entsprechenden PFCA hin

untersucht.
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3.2 PFCA-Bildung beim elektrolytischen 6:2 FT'S Abbau

Die Elektrolyse von 6:2 FTS im Labormalstab wurde in Becherglasversuchen nachgestellt. Der
verwendete experimentelle Aufbau ist in Kap. 6.5.1.1 gezeigt. Als Anodenmaterial, an dem die
Oxidation des 6:2 FTS stattfindet, wurde zunichst Blei verwendet. Blei wird auch im Chromelek-
trolyten von kunststoffverchromenden Betrieben verwendet. Analog zum technischen Prozess

wurde die Elektrolyse auch bei 6 V durchgefiihrt.

3.21 Elektrolyse von 6:2 FTS in 0,2 M Schwefelsdure

In einem ersten Versuch wurden ca. 300 mg-1" 6:2 FTS in 0,2 mol'l! Schwefelsiure elektrolysiert.
Es wurde bewusst eine hohe Konzentration an 6:2 FTS gewihlt. Dafiir gab es zwei Grinde. Zum
einen sollten mogliche Abbauprodukte sicher quantifiziert werden kénnen und zum anderen
entsprechen diese Gehalte denen des Chromelektrolyten in der Praxis. Vor dem Anschalten der
Spannung sowie nach 250 Minuten Elektrolyse wurde die Losung beprobt und auf PFCA hin
untersucht. Die entsprechenden Ergebnisse sind in Tabelle 13 gezeigt. Wie erwartet konnten vor
der Elektrolyse keine PFCA in der Lésung nachgewiesen werden. Nach 250 Minuten Elektrolyse
wurden die PFCA der Kettenlidnge C5, C6 und C7 gefunden.

Tabelle 13: PFCA-Konzentrationen vor und nach der Elektrolyse von 6:2FTS in 0,2 mol-l!
Schwefelsdure

Analyt Konzentration vor der Elektrolyse Konzentration nach 250 Minuten Elektrolyse?

PFBA nicht detektiert nicht detektiert
PFPeA nicht detektiert 9,5+ 2,9 ug-It
PFHxA nicht detektiert 36,6 + 5,0 ug- It
PFHpA nicht detektiert 454 + 57 ng-11

a: angegeben mit 95 %-Prognoseintervall

PFBA wurde nach 250 Minuten nicht detektiert. Eine Erklirung dafiir konnte sein, dass die
schrittweise Kettenverkirzung verhiltnismiGig langsam abliuft, so dass nach 250 Minuten noch
kein bzw. ein sehr geringer Abbau bis zum PFBA hin stattfand. Aus diesem Grund wurde die
Dauer der Elektrolyse erhoht (siche Abbildung 16). Wie erwartet steigen die Konzentrationen der
Abbauprodukte mit zunehmender Behandlungsdauer und auch PFBA konnte ab 380 Minuten

Elektrolyse nachgewiesen werden.
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Abbildung 16: Bildung von PFCA durch den elektrolytischen 6:2 FT'S Abbau in 0,2 M H;SOq,
Co (6:2 FTS): 300 mg-l'!, Spannung: 6 V, Anode: Blei, Kathode: Messing

Zudem wurde untersucht, ob auch die PFCA Perfluorpropansiure (PFPrA) und Trifluoressig-
saure (TFA) gebildet wurden. Dies entspricht einer weiteren Kettenverkiirzung der Carbonsiu-
ren. Da die analytische Methode sowie Probenaufarbeitung jedoch nicht fiir diese Analyten
evaluiert wurde, konnte diese Analyse nur halbquantitativ durchgefiihrt werden. Dazu ist in
Abbildung 17 das Chromatogramm mit den zusitzlichen Massenspuren von PFPrA und TFA

gezeigt.

6x10°
5x10°

4x10°

——TFA
— PFPrA
3x10° —— PFBA
——— PFPeA
PFHxA
—— PFHpA

Counts

2x10°

1x10°

Abbildung 17: LC-MS/MS Messung der PFCA-Abbauprodukte von 6:2 FTS nach 900 Minuten
Elektrolyse, Synergi-Fusion Phase, HPLC-Gradient: siche Kap. 6.3.1
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Beprobt wurde dazu die Lésung, die am lingsten der Elektrolyse unterzogen wurde (900
Minuten). Die chromatographische Messung wurde mit einem hoheren Wasseranteil im Eluenten
durchgefiihrt, um TFA und PFPrA retardieren zu kénnen. Fir TFA konnte kein eindeutiger Peak
erhalten werden, aber PFPrA zeigte einen deutlichen Peak bei der erwarteten kurzen Retentions-

zeit von 6 Minuten.

3.2.2 Einflussgrof3en auf den elektrolytischen 6:2 FTS-Abbau

Die bisher durchgefiihrten Elektrolyseversuche wurden in 0,2 mol-l" Schwefelsiure als Elektrolyt
durchgefiihrt. Um den 6:2 FTS-Abbau unter praxisnahen Bedingungen zu realisieren, wurde eine
entsprechende chromathaltige Matrix als Elektrolyt eingesetzt. Dazu wurde eine Chromat-
Konzentration von 100 g'1' sowie 1 g1' Schwefelsiure verwendet. Die elektrolysierte Lésung
wurde mit der SPE-Methode mit HLB-Kartuschen aufgearbeitet (siche Kap. 3.1.2). Dazu wurde
die Losung vor der Extraktion um den Faktor 100 verdinnt. Die Chromat-Konzentration war
somit genauso hoch wie die der synthetischen Matrix, die zur Bestimmung der Wiederfindungs-
raten verwendet wurde.

Die Messung der SPE Extrakte der Elektrolyseproben zeigte jedoch keine Peaks fir PFBA,
PFPeA und PFHpA. Nur fiir PFHxA konnte eine Konzentration von ca. 6 ugl” ermittelt wer-
den. Das Experiment in chromathaltiger Matrix musste jedoch zwischenzeitlich unterbrochen
werden, da eine zu starke Schaumentwicklung stattfand. Bei den Versuchen in 0,2 mol-l"
Schwefelsiure bildete sich zwar auch eine Schaumdecke aus (ca. 2-3 cm), diese blieb jedoch tber
die Dauer des Versuchs stabil.

Um das Ausmal} des elektrolytischen Abbaus in Abhingigkeit von den Randbedingungen zu
untersuchen, wurde der pH-Wert, die Matrixlésung sowie das Elektrodenmaterial variiert. Dazu
wurden zunichst Elektrolyseversuche in jeweils 0,2 moll' Natriumsulfat und Natriumchlorid-
l6sung anstelle von 0,2 moll" Schwefelsiure durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 18
zusammengefasst. Dabei sind die Gehalte der PFCA normiert auf 100 Minuten Elektrolysedauer
gezeigt. BEs ist gut erkennbar, dass die Bildung der PFCA nicht nur in Anwesenheit von
Schwefelsiure stattfindet, sondern bei allen untersuchten Elektrolyten, auch im neutralen pH-
Bereich. Trotz der zusitzlichen hohen Oxidationskraft der Chromsaure ist der 6:2 FTS-Abbau zu
PFCAs in Kaliumsulfat- und Natriumchloridlésung deutlich héher. Eine Korrelation zwischen

Stromstirke und der Menge der Abbauprodukte liegt jedoch auch nicht vor.
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Abbildung 18: Bildung von PFCA durch elektrolytischen 6:2 FTS-Abbau in verschiedenen Matri-
zes, normiert auf 100 Minuten Elektrolysedauer; Co (6:2 FTS): 300 mg-1?, Span-
nung: 6 V, Anode: Blei, Kathode: Messing

Ein weiterer Parameter, der wahrscheinlich einen gro3en Einfluss auf das Ausmal3 des 6:2 FTS-
Abbaus hat, ist das Elektrodenmaterial. Die Art der Anode wirkt sich bekanntermalen sowohl
auf die Selektivitat als auch die Effizienz von Redoxreaktionen aus. Unterschieden wird generell
zwischen aktiven und inaktiven Elektroden [267]. Fir beide Fille findet zunichst eine Oxidation

von Wasser statt, sodass adsorbierte Hydroxylradikale gebildet werden [268].

14) M+ H,0 — MHO) + H' + ¢

An einer aktiven Elektrode reagieren die adsorbierten Hydroxylradikale mit dem Metall der

Anode und bilden sogenannte héhere Metalloxide, welche dann die Oxidation bewirken [268].

(15 MHO)—> MO + H' + ¢

An einer inaktiven Elektrode besteht nur eine geringe Wechselwirkung zwischen den Hydroxyl-
radikalen und der Elektrodenobetrfliche. Somit kann es dann zu einem elektrochemischen Abbau

von Substraten durch Hydroxylradikale kommen.
(16) MMHO) - M + HO

Inaktive Elektroden nehmen somit nicht an der anodischen Reaktion teil, sondern dienen nur
dem Elektronentransfer [268]. Um den Einfluss des Anodenmaterials bewerten zu koénnen,

wurden sowohl andere Metalle — Zinn und Silber — als auch Graphit als Nichtmetall getestet. Die
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Ergebnisse sind in Tabelle 14 dargestellt. Da die Elektroden in ihrer Form und Fliche variierten,

wird lediglich eine qualitative Aussage getroffen.

Tabelle 14: Einfluss des Anodenmaterials auf den elektrolytischen 6:2 FT'S-Abbau

Anodenmaterial Abbau von 6:2 FTS zu PFCA

Blei ja
Zinn ja
Silber ja

Graphit nein

Die Ergebnisse zeigen, dass bei allen verwendeten Metallen als Anodenmaterial Abbauprodukte
entstanden sind, wihrend beim Nichtmetall Graphit keine PFCA beobachtet werden konnten.
Dies deutet darauf hin, dass die erwihnten héheren Oxide an der Oxidation beteiligt sein kénn-
ten. Theoretisch wire auch eine Adsorption der PFCA am Graphit denkbar.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass der 6:2 FTS-Abbau zu perfluorierten Carbon-
sdauren in 0,2 M Schwefelsdure mit ca. 0,07 % nach 900 Minuten Elektrolysedauer verhiltnis-
maBig gering ist. Dieses Verhiltnis PFCA/6:2 FTS stimmt gut mit den Messwerten der
chromathaltigen Spiilwisser iiberein (vgl. Kap. 3.1.3). Die Summe der PFCA betrug dort 1,3 ug1"
bei einer 6:2 FTS-Konzentration von ca. 1 mg-l”, was ca. 0,1 % entspricht. Da eine Freisetzung
von grofen Mengen an PFCA mit dem Abwasserstrom der Galvanik somit nicht zu erwarten ist,
werden PFCA nicht bei den folgenden Experimenten zur Eliminierung von PFT in Abwissern
der Galvanik bertcksichtigt. Die erhaltenen Ergebnisse zeigen aber auch, dass der Einsatz eines
polyfluorierten Tensids in galvanischen Betrieben zur Freisetzung von perfluorierten

Verbindungen fithren kann.

3.3 Eliminierung von PFT mittels Elektrolyse

Viele galvanische Betriebe verwenden seit einigen Jahren 6:2 FTS als Netzmittel in den chromat-
haltigen Prozesslésungen. Da die innerbetriebliche Reinigung jedoch nicht in der Lage ist, diese
Verbindung effektiv aus den Abwissern zu entfernen, sind die 6:2 FTS-Konzentrationen im ge-
reinigten Abwasser 2.T. relativ hoch (ca. 1-10 mg'l"). Eine verbesserte Methode zur Abwasser-
aufbereitung soll eine effiziente Eliminierung von 6:2 FIS aus den anfallenden galvanischen

Abwissern erzielen. Optimal wire dabei, wenn das eingesetzte Tensid recycelt werden kann.
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Die Idee zu einer neuen Behandlungsmethode entstand auf Grund der Beobachtung, dass
wihrend der Elektrolyse von wissriger 6:2 FTS-Losung die 6:2 FTS-Konzentration abnimmt. Im
Unterschied zu den Elektrolyse-Abbauversuchen (siche Kap. 3.2) sind jedoch bei diesen
Versuchen die 6:2 FTS-Gehalte deutlich niedriger, sodass sich keine Schaumschicht tiber der
Lésung bildet.

3.3.1 Eliminierung von 6:2 FTS bei der Elektrolyse in verdiinnter Schwefelsidure

Als erstes Experiment wurde eine Elektrolyse bei 6 V in 0,2 M Schwefelsiure bei einer Anfangs-
konzentration von ca. 1 mg-1" durchgefiihrt (vgl. Kap. 6.5.1.2). Um sicherzustellen, dass eine
Eliminierung das Resultat der angelegten Spannung ist, sollen zunichst Adsorptionseffekte
ausgeschlossen werden: PFT besitzen eine hohe Oberflichenaktivitit und durch Adsorption an
Gefillwandungen konnte eine Eliminierung vorgetduscht werden. Fir das Durchmischen der
Loésung wurde ein glasummantelter Magnetrithrer anstelle eines herkémmlichen PTFE-
Magnetrithrers verwendet, um Adsorptions- und Kontaminationseffekte am Rihrer zu
vermeiden. Die angesetzte L.osung wurde nach Zugabe aller Losungen sofort beprobt, um einen
Bezugswert von 6:2 FIS (Probe t;) zu erhalten (siche Abbildung 19). Um eine Adsorption des
6:2 FTS an Glasgefil und Magnetrithrer ausschlieBen zu koénnen, wurde nach 15 Minuten eine
weitere Probe genommen (Probe t,). Erst dann wurden die Elektroden in die Losung eingetaucht,
wobei jedoch noch keine Spannung angelegt wurde. Nach weiteren 45 Minuten erfolgte die
Probenahme zum Zeitpunkt t,, diesmal, um eine Adsorption an der Elektrodenoberfliche ohne
angelegte Spannung erkennen zu kénnen. Erst nach der Probenahme t, wurde die Spannung auf
6V eingestellt. Alle weiteren Probennahmen ab Probe t; erfolgten bei eingeschalteter Spannung

und fortlaufender Elektrolyse.
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Abbildung 19: 6:2 FTS Eliminierung durch Elektrolyse wissriger Losung, Matrix: 0,2 M
Schwefelsidure, Spannung: 6 V, Anode: Blei, Kathode: Messing

Abbildung 19 zeigt, dass Adsorptionseffekte sowohl an Becherglas und Riihrfisch als auch an den
Elektroden nicht erkennbar sind. Die Konzentrationen zum Zeitpunkt der Probennahmen t, bis
t, weichen nicht signifikant voneinander ab. Hingegen wurde eine deutliche Konzentrationsab-
nahme des 6:2 FTS von 1.200 pg-1I" auf 110 pug-1" von t, nach t; (At=55 min, roter Pfeil in der
Abbildung) bei 6 V angelegter Spannung beobachtet. Nach insgesamt 90 Minuten Elektrolyse-
dauer sank die Analytkonzentration auf ca. 20 pg-1" (t,). Dies entspricht, bezogen auf die An-
fangskonzentration C,, einer Abnahme auf nur noch 1,5 %. Somit konnte eindeutig gezeigt
werden, dass die Abnahme der 6:2 FTS-Konzentration dieses Versuchs eine Folge der
stattfindenden Elektrolyse ist und dass eine hohe Eliminierungsrate bei verhiltnismif3ig kurzer
Behandlungsdauer vorliegt (98,5 %).

Ausgehend von diesem Experiment werden folgende grundlegende Untersuchungen durch-
gefihrt: Zundchst wird getestet, ob die erhaltenen FErgebnisse auch auf Abwisser aus
galvanischen Betrieben tbertragbar sind. Des Weiteren wird die Ursache der Konzentrationsab-

nahme weiter untersucht.
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3.3.2 6:2 FTS Eliminierung aus Abwasser durch Elektrolyse

Bei einem galvanischen Unternehmen wurden an drei verschiedenen Stellen der betrieblichen
Abwasserreinigung Proben entnommen. Fine schematische Zeichnung der Abwasserreinigung
befindet sich in Kap. 6.5.1.2. Die Abwasserproben wurden ohne Vorbehandlungen einer Elektro-

lyse bei 6 V unterzogen. Charakteristische Parameter der Proben sind in Tabelle 15 aufgelistet.

Tabelle 15: Parameter und Beschreibung der untersuchten galvanischen Abwisser

Probenbezeichnung pH Leitfihigkeit6 / mS-cm?! Cr/mgl! 6:2FTS / mg-l1

Cr(VI)-haltiges Abwasser 1,9 9,2 548:/773b 2,9
Cr(III)-haltiges Abwasser 2,1 14,0 6,72/433b 4,8
vorgereinigtes Abwasser 8,6 22,3 <0,12/<0,03b 8,5
a: als Cr(VI)
b: Cr gesamt

Die Leitfihigkeit der 0,2 M Schwefelsiure betrug 80 mS-cm™ bei einem pH von < 1 und lag
damit iber der Leitfahigkeit der untersuchten Abwisser. Auch die 6:2 FTS-Gehalte weichen von
der Startkonzentration des Experiments in 0,2 M Schwefelsiure ab, befinden sich aber in
derselben GréBenordnung (jeweils im unteren mg-1'-Bereich). In Abbildung 20 sind die Tensid-
Konzentrationen mit zunehmender Elektrolysedauer dargestellt. Zur besseren Vergleichbarkeit

sind die 6:2 FTS-Gehalte auf den jeweiligen Anfangsgehalt normiert.

1,2 ~ O Cr(VI)-haltiges Abwasser
¢ Cr(IT)-haltiges Abwasser
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S x
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Abbildung 20: Eliminierung von 6:2 FTS in verschiedenen galvanischen Abwissern durch
Elektrolyse bei 6 V, Anode: Blei, Kathode: Messing, Cy (6:2 FTS): siehe Tabelle 15
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Fir die chromhaltigen Abwisser wurde eine gute Eliminierung erzielt. Die Eliminierungsrate
innerhalb von 60 Minuten betrug dabei 97,5 % im Cr(VI)-haltigen Abwasser und 98,5 % im
Cr(III)-haltigen Abwasser. Im vorgereinigten Abwasser war jedoch nur eine sehr geringe
Konzentrationsabnahme zu beobachten. Der Wert nach 30 Minuten Elektrolysedauer ist wahr-
scheinlich ein Ausreiler. Wahrend der Elektrolyse im vorgereinigten Abwasser wurde im
Gegensatz zu den Versuchen im chromathaltigen Abwasser verstirkt die Bildung unl6slicher
Flocken beobachtet, die sich auf der Oberfliche der Losung ansammelten. In dem vorgereinigten
Wasser in verchromenden Betrieben befindet sich immer eine Vielzahl organischer Verbin-
dungen, die als Flockungshilfsmittel wahrend der Wasseraufbereitung zugegeben werden. Die
Anwesenheit der organischen Matrix konnte ein Grund fur die verringerte Effektivitit des

Verfahrens in dem vorgereinigten Abwasser sein.

In den zwei chromhaltigen Abwissern sind die Eliminierungsraten vergleichbar mit denen, die in
verdiinnter Schwefelsiure erhalten wurden (98,5 %). Dies zeigt, dass 6:2 FTS durch Elektrolyse
aus diesen Abwissern entfernt werden kann. Auf Grund der guten Eliminierungsraten innerhalb
von 60 Minuten bietet diese Methode ein hohes Potential als effektive Behandlungsmethode. Zu
beachten ist, dass die gezeigten Ergebnisse ohne jegliche Optimierung erzielt wurden, sodass eine
Erhohung der Effektivitit wahrscheinlich ist. Angesichts dieser vielversprechenden Ergebnisse

wurden weitere Untersuchungen beziiglich der Eliminierungs-Ursache durchgefiihrt.

3.3.3 Untersuchungen zu méglichen Ursachen der 6:2 FTS Eliminierung

Fir die Abnahme der Tensid-Konzentration in der Losung kann es mehrere Moglichkeiten
geben. Grundsitzlich wird zwischen einem elektrochemischen Abbau und dem Entfernen von
6:2 FTS aus der Losung unterschieden. Insgesamt kommen somit folgende Griinde fir die

6:2 FTS Eliminierung in Frage:

® Elektrochemischer Abbau

® Mineralisierung

® Abbau zu stabilen Transformationsprodukten
® Reaktionen mit der Elektrode
® Austrag aus der flissigen Phase

e Ubergang in die Luft

® Adsorptionsprozesse

® Adsorption an Oberflichen

® FElektrosorption
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Der elektrochemische Abbau von PFCAs und speziell von 6:2 FTS wurde in zahlreichen Studien
untersucht (vgl. Kap. 1.7.1 und 1.7.2). Alle Publikationen stimmen dahingehend tberein, dass
von einer schrittweisen Kettenverkiirzung der Perfluoralkylkette berichtet wird. Zudem wird
Fluorid und CO, gebildet. Die verwendeten Elektrodenmaterialien bestehen dabei aus speziell
dotierten Materialien (z.B. Bor- oder Cer-dotiert), um hohe Sauerstoffiiberspannungen zu
gewihrleisten [249, 250]. In dieser Arbeit wurde jedoch Blei als Anodenmaterial verwendet.
PFCA als Abbauprodukte wurden jedoch nur in sehr geringen Mengen gefunden (vgl. Kap. 3.2)
und auch Fluorid konnte nicht nachgewiesen werden. Zudem erscheint ein elektrochemischer
Abbau mit Bleielektroden auch aus dem Grund unwahrscheinlich, da 6:2 FTS unter realen
Bedingungen im Chromelektrolyten nur sehr langsam abgebaut wird. Da abgesehen von
kiirzerkettigen PFCA  keine weiteren Abbauprodukte literaturbekannt sind, ist es

unwahrscheinlich, dass andere Transformationsprodukte in grolen Mengen gebildet werden.

In diesem Zusammenhang wurde ein weiterer Versuch durchgefiihrt, in dem jedoch nicht nur
6:2 FTS, sondern zusitzlich auch PFOS und PFBS einer Elektrolyse unterzogen wurden. PFOS
und PFBS sind unter den extrem oxidativen Bedingungen von AOP-Verfahren stabil, wihrend
6:2 FTS diesbeziiglich einem Abbau unterliegt (vgl. Kap. 1.7). Der elektrochemische Abbau von
PFOS und PFBS sollte somit im Vergleich zu 6:2FIS nur sehr langsam stattfinden.
Abbildung 21 zeigt die Abnahmekurven der drei genannten Tenside wihrend der Elektrolyse.
Dabei wird deutlich, dass sich PFBS beziiglich der Konzentrationsabnahme deutlich von PFOS
und 6:2 FTS unterscheidet: Nach 60 Minuten Elektrolysedauer wurden noch ca. 70 % der
Anfangskonzentration von PFBS gemessen, wihrend 6:2 FTS und PFOS zu diesem Zeitpunkt

nicht mehr nachgewiesen werden konnten.

Diese Ergebnisse lassen sich nicht durch einen elektrochemischen Abbau erkliren, da sich in
diesem Fall PFBS und PFOS ihnlich verhalten sollten. Zhou et al. [250] zeigten in diesem
Zusammenhang, dass sowohl PFBS, PFHxS als auch PFOS an BDD-Elektroden abgebaut
wurden. Die kinetischen Konstanten unterschieden sich dabei nur leicht. Zudem wurde gezeigt,
dass der elektrochemische Abbau des teilfluorierten 6:2 FTS deutlich schneller als der von PFOS
ist [263]. Hier war die Konzentrationsabnahme von 6:2 FTS und PFOS jedoch dhnlich.
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Abbildung 21: Eliminierung von PFBS, 6:2 FTS und PFOS in wissriger Lésung wihrend der
Elektrolyse bei 6V, Co: 0,5 mg'l! je Analyt, Matrix: 0,2 M H>SO4, Anode: Blei,
Kathode: Messing

Eine Erklirung dafiir, warum unter den elektrolytischen Bedingungen in dieser Arbeit kein
Abbau der Tenside stattfindet und somit ein anderer Eliminierungsmechanismus vorliegt, kann in
den verschiedenen Elektrodenmaterialien liegen. Im Gegensatz zu den speziell auf einen
elektrochemischen Abbau ausgerichteten Elektrodenmaterialien wie BDD wurde hier Blei als

Anodenmaterial verwendet.

Die in Abbildung 21 gezeigten Ergebnisse stimmen auch mit den Beobachtungen aus einer
Studie von A. Fath tberein [269]. In dieser wurden ebenfalls Elektrolyse-Versuche mit Blei-
Anoden durchgefithrt und die Tensid-Eliminierung von PFBS, 6:2 FTS und PFOS untersucht.
Fath berichtet dazu von einer 99 %-igen Eliminierung innerhalb von 2-3 Stunden fir 6:2 FTS
und einem vergleichbaren Ergebnis fiir PFOS, wohingegen der Abbau fir PFBS jedoch nicht

effektiv sei. Eine Erklarung fiir den nicht stattfindenden Abbau von PFBS wird nicht genannt.

Beztiglich der Moglichkeit eines elektrochemischen Abbaus kénnen somit folgende Ergebnisse

zusammengefasst werden:

® Die Menge der gefundenen, literaturbekannten Abbauprodukte ist deutlich zu niedrig, um
die Ursache der Eliminierung von 6:2 FTS zu sein.

® FEroebnisse aus vergleichenden Versuchen zur Eliminierung mit 6:2 FIS, PFOS und
PFBS lassen sich nicht durch einen elektrochemischen Abbau erkliren, stimmen aber mit

den Beobachtungen von A. Fath tberein [269].
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® Beobachtungen in der Praxis (Stabilitit des 6:2 FTS-Schaums im Elektrolyten von
Galvanik-Betrieben) deuten nicht auf einen schnellen elektrochemischen Abbau unter

Elektrolyse-Bedingungen hin.

Dabher ist ein elektrochemischer Abbau als Ursache der 6:2 FTS-Eliminierung unter Elektrolyse-
Bedingungen sehr unwahrscheinlich, sodass die Moglichkeit eines Austrags des Tensids niher
untersucht wurde. Dazu sind Adsorptionseffekte sowie ein Ubergang in die Gasphase in Betracht

zu ziehen.

Auf Grund des geringen Dampfdrucks der PFT (vgl. Kap. 1.1.1) ist ein Ubergang in die Gas-
phase als Ursache der Eliminierung unwahrscheinlich, besonders da PFT meist anionisch vorlie-
gen. Fur 6:2 FTS sind in der Literatur keine Dampfdriicke beschrieben. Es ist jedoch davon aus-
zugehen, dass sich 6:2 FTS dhnlich wie andere PFT verhilt. M. Albers [70] bestimmte mit Hilfe
einer Sdure-Base-Titration einen pK-Wert von <1 fiir 6:2 FTS. Die experimentelle Bestimmung
der pK-Werte von PFT kann jedoch auf Grund von Adsorptionseffekten sowie der Bildung von
Pre-Micellen fehlerbehaftet sein. In Anwesenheit einer 0,2 M Schwefelsidure ist somit unklar,
inwieweit 6:2 FTS deprotoniert vorliegt. Fur verschiedene PFAS wurde gezeigt, dass der
Dampfdruck der protonierten Spezies um den Faktor 1000 tber dem des Dampfdrucks des

deprotonierten Anions liegt [9]:

Trotzdem ist es unwahrscheinlich, dass ein Ubergang in die Gasphase des 6:2 FTS als protonierte
Sdure die Ursache fir die Eliminierung ist, da PFOS besser als 6:2 FTS eliminiert wurde (siche
Abbildung 21). Perfluorierte Tenside (hier PFOS) besitzen einen geringeren pKg-Wert als
polyfluorierte Tenside (hier 6:2 FTS) (vgl. Kap. 1.1.1). Somit dissoziiert PFOS starker als 6:2 FTS
und mtusste somit schlechter aus der Losung eliminiert werden (vorausgesetzt die Dampfdriicke
von 6:2 FTS und PFOS sind vergleichbar). Die experimentellen Beobachtungen sind jedoch

genau gegensatzlich.

Eine plausible Erklirung der Eliminierung kénnten Adsorptionsprozesse an den Elektroden sein.
Dieses Phinomen ist unter dem Namen Elektrosorption bekannt und bezeichnet einen Sorp-
tionsprozess an der Phasengrenze Elektronenleiter und Elektrolyt, der auf den Einfluss des elek-
trischen Feldes zurtickzufihren ist [270]. Elektrosorption ist bereits in der Literatur beschrieben,
um Schadstoffe aus Abwissern zu entfernen [271, 272]. Auch die Elektrosorption von
anionischen Tensiden ist literaturbekannt, wobei Carbon Cloth Materialien als Elektroden
dienten [273]. Die Moglichkeit, dass es zur Elektrosorption von 6:2 FTS an den Elektrodenober-

flichen kommt, wurde aus diesem Grund niher untersucht.
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3.3.3.1 Untersuchungen zur Elektrosorption

Im Gegensatz zur Gehaltsbestimmung von 6:2 FTS in der wissrigen Losung lasst sich das Tensid
an der Phasengrenze Metall/Losung schwer analysieren bzw. quantifizieren. Aus diesem Grund
wurden verschiedene Experimente durchgefiihrt, um indirekt zu untersuchen, ob Elektrosorption
zur Eliminierung beitrigt oder ob eine Reaktion mit der Elektrode stattfindet. In Hinblick darauf
wurden folgende finf Annahmen formuliert und entsprechende Experimente durchgefithrt, um

die jeweilige Annahme zu bestitigen bzw. zu widerlegen.

1) Bei einer Umpolung der Spannung missten die adsorbierten Tenside kurzzeitig
wieder in die Lésung tibergehen, bevor sie an der Gegenelektrode adsorbieren.

2) Die begrenzte Anzahl der Adsorptionsplitze miusste bei wiederholter Eliminierung zu
einer verringerten Konzentrationsabnahme fihren (Sittigung der Oberfliche).

3) Bei Anlegen einer Wechselspannung durfte keine Eliminierung stattfinden.

4) Nach der Adsorption miissten die Tenside von der Oberfliche wieder
zurickgewonnen werden konnen bzw. auf der Oberfliche nachweisbar sein.

5) Bei einer moglichen Reaktion mit der Elektrode mussten die Tenside auch auf der

Oberflache nachweisbar sein.

Beziiglich der ersten Annahme (Umpolung der Spannung) wurde nach erfolgreicher Eliminierung
von 6:2 FTS die Spannung umgepolt und die Konzentration von 6:2 FTS in der Lésung verfolgt
(siche Abbildung 22). Weder nach dem Abschalten der Spannung noch nach dem Umpolen kam
es zu einem Anstieg der Tensidkonzentration, die auf eine Desorption der Tenside von der

Elektrodenoberflache zurickzufuhren ware.
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Abbildung 22: Konzentrationsinderung von 6:2FTS nach Abschalten und Umpolung der
Spannung; zu beachten sind die geteilten Achsen
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Zur Untersuchung der zweiten Annahme (begrenzte Adsorptionsplitze und somit verringerte
Eliminierung) wurde der Prozess der elektrochemischen Eliminierung mehrmals mit derselben
Anode wiederholt. Nach der Eliminierung von 6:2 FTS wurde zur Losung erneut 6:2 FTS
zugegeben, sodass ungefihr die gleiche Anfangskonzentration erreicht wurde. Dieser Zyklus von
Eliminierung auf Grund der Elektrolyse und Zugabe des Tensids wurde mehrfach wiederholt.
Unter der Annahme der Elektrosorption wird erwartet, dass die Eliminierung bei steigender
Anzahl an Wiederholungen sinkt. Abbildung 23 zeigt den Konzentrationsverlauf von 6:2 FTS
wihrend des Versuchs. Der gezeigte Kurvenverlauf (gepunktete Linie) basiert nicht auf
Berechnungen oder Messwerten, sondern dient der Veranschaulichung des Konzentrations-
verlaufs, der aus Zugabe von 6:2 FTS und Eliminierung resultiert. Es ist eindeutig zu erkennen,
dass die Eliminierung bei den letzten Zyklen genauso hoch ist wie zu Beginn des Versuchs. Eine

theoretische Sittigung der Oberfliche stellte sich daher auch nach weiteren Tensidzugaben nicht

ein.
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Abbildung 23: Eliminierung von 6:2 FTS wihrend der Elektrolyse bei wiederholter Zugabe von
6:2 FTS, ¢: Messdaten, - : Kurvenverlauf (basiert nicht auf Berechnungen bzw.
Messdaten sondern dient nur der Veranschaulichung des Konzentrationsverlaufs)

Beziiglich der dritten Annahme — der Durchfithrung der Eliminierung unter Wechselspannung —
wurde die 6:2 FTS Konzentrationsinderung bei 5V und Wechselspannung (50 Hz) beobachtet
(siche Abbildung 24). Auch unter diesen Bedingungen fand eine deutliche Abnahme (> 90 %)

des 6:2 FTS-Gehalts bei zunehmender Versuchsdauer statt.
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Abbildung 24: 6:2 FTS Eliminierung wihrend der Elektrolyse unter Wechselspannung bei 5V
und 50 Hz, Co (6:2 FTS): 10 mg-l", Anode: Blei, Kathode: Blei, Matrix: 0,2 M
H>S0,

Zur Prifung der vierten Annahme (Analyse der moglicherweise adsorbierten Tenside) wurde
zunichst untersucht, ob 6:2 FTS von der Elektrodenoberfliche extrahiert werden kann. Dazu
wurde folgendermallen vorgegangen: Nach mehreren Zyklen bestehend aus Eliminierung und
Zugabe des Tensids wurde die Oberfliche der Elektrode mit Methanol abgesptlt. Danach
wurden die Elektroden in Salpetersiure aufgeldst. Beide Losungen wurden auf den 6:2 FTS-
Gehalt hin untersucht. Es wurde jedoch weder in der Methanol-Lésung noch in der Salpetersiure

6:2 FTS in nennenswerten Mengen gefunden.

Zur Absicherung der vierten und finften Annahme wurde die Oberfliche der Elektroden
zusitzlich mit Rasterelektronenmikroskopie (REM) in Kombination mit Energie Dispersiver
Rontgenspektroskopie (EDX) auf die Anwesenheit von fluorhaltigen Verbindungen hin
analysiert. Dadurch kann auch auf eine mdgliche Reaktion der Tenside mit der Elektrode
geschlossen werden. Wihrend der REM Analyse erfolgt eine Abrasterung der untersuchten
Oberfliche mit einem fokussierten Elektronenstrahl. Durch den Beschuss mit energiereichen
Elektronen werden Auger-Elektronen, Sekundirelektronen und zuriickgestreute Elektronen
beobachtet. Fir die Bildgebung sind hauptsdchlich die zwei letztgenannten Elektronenarten
verantwortlich [274]. Aus dem Beschuss mit energiereichen Elektronen folgt auch die Emission
von charakteristischer Rontgenstrahlung durch Elektroneniiberginge in den innersten
Atomorbitalen [275]. REM-EDX-Analysen erlauben eine Aussage tber die vorhandenen
Elemente der untersuchten Oberfliche [276]. Zur Uberpriifung, ob sich fluorierte Verbindungen

auf der Blei-Elektrodenoberfliche befinden, wurde diese mittels REM-EDX untersucht. Dazu
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wurde wiederum mehrfach 6:2 FIS zur Losung gegeben und darauffolgend eliminiert (vgl.
Abbildung 23). Da 6:2 FTS die einzige bei diesem Versuch verwendete Chemikalie ist, die das
Element Fluor enthilt, wirde die Anwesenheit von Fluor auf der Elektrode auf die Elektro-
sorption bzw. Adsorption von 6:2 FTS hindeuten. Zusitzlich zu der Elektrode des Eliminie-
rungsversuchs wurden eine Positiv- und eine Negativkontrolle vermessen. Als Negativkontrolle
diente eine gereinigte Bleielektrode. Fiir die Positivkontrolle wurde eine gereinigte Bleielektrode
mit einem handelstblichen, fluorcarbonhaltigen Imprignierspray eingespritht (genauere Angaben
z. B. zur Konzentration konnten dem Produkt nicht entnommen werden). Abbildung 25 zeigt
den Vergleich der EDX Spektren der drei untersuchten Proben. Es ist deutlich zu erkennen, dass
nur fir die Positivkontrolle ein charakteristisches Signal fiir Fluor erhalten wurde. Die drei
untersuchten Proben unterschieden sich ansonsten beztiglich der Elemente Kohlenstoff und
Sauerstoff. Das Sauerstoffsignal ist fir die Elektrode aus dem Eliminierungsversuch am
hoéchsten. Dies erklirt sich durch die anodische Bildung von Bleioxiden. Das Kohlenstoffsignal
der Positivkontrolle entspricht aufgrund der Verwendung des Fluorcarbonharzes auch den

Erwartungen.

§
— Probe des Eliminierungsversuchs f
———  Positivkontrolle )

Negativkontrolle

0.90 120 1.50 1.80 2.10 2.40 2.70 3.00 keV

Abbildung 25: REM-EDX-Messungen der Oberflichen einer Bleielektrode nach mehrmaliger
Eliminierung von 6:2 FTS durch Elektrolyse (Probe des Eliminierungsversuchs)
und Vergleich mit Positiv- und Negativkontrolle, Ausschnitte der EDX Spektren
(vollstindige Spektren: siehe Anhang)

Fir die Aufnahme der Spektren in Abbildung 25 wurde jeweils nur eine begrenzte Fliche mit
dem Elektronenstrahl beschossen und auf die emittierte Rontgenstrahlung untersucht. Im Falle
einer inhomogenen Verteilung von adsorbierten, fluorierten Verbindungen konnte sich somit

eine fehlerhafte Aussage beziiglich der Anwesenheit von 6:2 FIS ergeben. Aus diesem Grund
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wurde zusitzlich ein sogenanntes Mapping erstellt: Dieses beinhaltete eine REM Aufnahme bei
gleichzeitiger EDX Analyse tiber einen gréfleren Oberflichenbereich (ca. 100 x 100 um). Damit
kann die Verteilung der untersuchten Elemente ortsaufgelost dargestellt und ein EDX Spektrum
erstellt werden, das Uber die gesamte Fliche gemittelt ist. Abbildung 26 zeigt jeweils ein Mapping
des Elements Fluor und die dazugehérige REM Aufnahme des untersuchten Oberflichen-
bereichs der Probe des Eliminierungsversuchs (mit ,,Probe” bezeichnet) sowie der Positiv-
kontrolle. Das Fluor-Mapping der Positivkontrolle zeigt durch die starke Firbung die Anwesen-
heit von Fluor, wihrend die leichte Blaufirbung der Probe nur dem Hintergrundsignal der EDX-

Messung entspricht.

REM Positivkontrolle Fluor Mapping Positivkontrolle

REM Probe Fluor Mapping Probe

Abbildung 26: REM Aufnahmen mit jeweiligem Fluor Mapping durch EDX-Analyse der Probe
im Vergleich zur Positivkontrolle; die Intensitit der Blaufirbung zeigt die
Intensitit des Fluorsignals

AbschlieBend zeigt Tabelle 16 eine quantitative Auswertung der Gber die abgerasterte Fliche
gemittelten EDX Spektren. Diese standardlose Auswertung gibt den prozentualen Anteil der
Elemente an. Ein Element gilt als eindeutig identifiziert, sobald ein Peak/Background-Verhiltnis
von 1 uberschritten ist. Dieses Verhaltnis betrigt jedoch fir Fluor bei der Versuchsprobe nur
0,18, sodass die Anwesenheit von 6:2 FTS oder anderer, fluororganischer Verbindungen auf der

Oberfliche nicht bestitigt wird. Somit kann auch die Moglichkeit ausgeschlossen werden, dass
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eine Reaktion des 6:2 FIS mit der Elektrodenoberfliche stattfindet. In Hinblick auf Elektro-
sorption untersuchten auch Lin et al. [248] die Oberfliche von SnO, Elektroden auf Grund von
unvollstindigen Massenbilanzierungen bei der elektrochemischen Mineralisierung verschiedener
PFAS mit REM EDX. Elektrosorption wurde als eine Erklirung fiir die unvollstindige
Bilanzierung genannt. Dabei fanden sich jedoch keine Hinweise fir die Anwesenheit von
fluorhaltigen, organischen Verbindungen auf der Elektrodenoberfliche [248]. Die in dieser Arbeit
erhaltenen Ergebnisse der REM EDX Messungen stimmen somit mit denen von Lin et al.

uberein.

Tabelle 16: Quantitative Auswertung zur elementaren Zusammensetzung der untersuchten
Elektrodenoberflichen durch REM-EDX-Analyse

Gewichtsprozent Peak/Background
Positiv- Negativ- Positiv- Negativ-
Element kontrolle kontrolle Probe kontrolle kontrolle Probe
C 22.41 6,25 3,38 12,08 2,42 1,57
O 3,78 3,60 10,20 2,07 1,61 7,39
F 2,12 0,16 0,26 1,36 0,08 0,18

b

Die Versuche der REM-EDX-Messungen zusammen mit den Experimenten zur Kapazitit der
Elektrode, Umpolung der Spannung sowie der Eliminierung beim Anlegen einer Wechsel-
spannung stimmen alle darin Gberein, dass Elektrosorption von 6:2 FTS wihrend der Elektrolyse
nicht die Ursache der Eliminierung sein kann. Da jedoch zuvor schon ein elektrochemischer
Abbau von 6:2 FTS als Grund fiir die Konzentrationsabnahme ausgeschlossen wurde, und Ad-
sorptionseffekte an den Grenzflichen Flussigkeit/Behilteroberflichen sowie Flussigkeit/Elektro-
denoberfliche auch nicht beobachtet wurden, wurde ein Austrag des Tensids in den Gasraum
tber der Losung in Betracht gezogen. Bei den Elektrolyseversuchen lag eine Spannung oberhalb
der Zersetzungsspannung von Wasser an. Es kam somit zur Bildung eines Sprithnebels iiber der
Losung. Sollte eine Anreicherung der Tenside in den freigesetzten Aerosolen stattfinden, kann so
eine Abreicherung in der Ausgangslosung erfolgen. Der Effekt, dass oberflichenaktive Verbin-
dungen in erhéhter Konzentration in Trépfchen vorkommen, wenn diese beim Kollabieren von
Gasblischen in Losung gebildet werden, ist auch in der Literatur fiir die Entstehung von
Meeresaerosolen beschrieben [277, 278]. In Hinblick auf PFT berichten McMurdo et al. von
einer Anreicherung von PFOA in Meeresaerosolen verglichen mit der Flussigkeits-Phase [144].
Ahrens et al. untersuchten PFT-Profile in Kliranlagen und fanden dabei erhohte

Konzentrationen in der Umgebung der Belebungsbecken, in denen ein Gaseintrag erfolgt [279].
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Sie vermuten als Ursache eine erhohte Flichtigkeit bzw. einen Aerosol-unterstitzten Transport

der PFT.

Oberflichenaktive Verbindungen reichern sich an der Phasengrenze Luft/Wasser an, so auch an
Gasblischen, die in Losung vorliegen. Sobald die Gasblischen in der Losung aufsteigen, werden
die Tenside zur Oberfliche transportiert und dort angereichert [278]. Ju et al. verglichen die
Konzentrationen von PFOA und PFOS im marinen Oberflichenfilm mit denen in tieferen
Wasserschichten (> 30 cm) und konnten Anreicherungsfaktoren von 1,2 bis 1,8 fiir PFOA sowie

2,0 bis 109 fur PFOS bestimmen [280].

3.3.3.2 Explorative Studien zur 6:2 FTS-Eliminierung mittels Aerosol-Austrag

Eine Eliminierung von 6:2 FTS durch einen Austrag tiber Aerosole wire nur eine indirekte Folge
der Elektrolyse, da nur der Gaseintrag von entscheidender Bedeutung ist und nicht eine
elektrochemische Reaktion bzw. Migration. Unter der Annahme, dass mit dem Aerosol-Austrag

die Tenside eliminiert werden, kénnen folgende zwei Annahmen formuliert werden:

® Fine 6:2 FTS-Eliminierung findet auch statt, wenn mit Hilfe einer anderen Technik

Gasblidschen in Losung erzeugt werden (keine elektrochemischen Vorginge).

® Die 6:2 FTS-Menge, die wihrend des Versuchs aus der Losung entfernt wird, findet sich

in den freigesetzten Aerosolen wieder.

Diese zwei Annahmen wurden zunidchst mit Hilfe von Handversuchen uberprift. Die
Aerosolbildung durch Gaseintrag wurde mit Hilfe einer Metallfritte realisiert, die in ein
Becherglas mit 6:2 FTS-haltiger Losung getaucht wurde. Durch die Fritte wurde Stickstoffgas in
die Losung geleitet (vgl. Kap. 6.5.2.1). Dabei zeigte sich, dass lediglich durch den Gaseintrag in
die Loésung eine Konzentrationsabnahme des 6:2 FTS von ca. 2 mg-l" auf 0,3 mg 1" innerhalb
von 90 Minuten erzielt wurde (siche Abbildung 27). Adsorptionseffekte konnten durch
entsprechende Negativkontrollen ausgeschlossen werden. Dies zeigt, dass es mdglich ist, nur
durch das Erzeugen von Gasblischen in Losung bzw. Ausbilden eines Aerosols eine

Abreicherung der Tenside in wissriger Losung zu erzielen.
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Abbildung 27: Eliminierung von 6:2 FTS durch Gaseintrag mittels Metallfritte im Becherglasver-
such, Matrix: 0,2 M H,SO4, n=3

Zur Bestitigung der zweiten Annahme wurden die Aerosole mit einem Polyamidgewebe aufge-
fangen, welches wihrend des Versuchs auf das Becherglas gelegt wurde (vgl. Kap. 6.5.1.3). Nach
dem Versuch wurde das Polyamidmaterial mit Methanol gespilt und eine Bilanzierung des
6:2 FTS vorgenommen. Dabei zeigte sich, dass 78 % der Tenside nach dem Versuch wiederge-
funden wurde. Die Eliminierungsrate betrug tber die Dauer von 120 Minuten 85 %. Diese erste
Bilanzierung bestitigt, dass sich die aus der Lésung ausgetragenen Tenside in den freigesetzten

Aerosolen befinden.

Beide Annahmen beziiglich eines Austrags der Tenside durch die Freisetzung von Aerosolen
konnen somit bestitigt werden. Abbildung 28 zeigt schematisch das zugrundeliegende Prinzip,
welches zur Eliminierung der Tenside in wissriger Losung fithrt. Zunichst werden die PFT an
der Phasengrenze Gas/Flussigkeit der Gasblischen angelagert. Durch das Aufsteigen der
Gasbldschen kommt es zum Transport der Tenside an die Oberfliche der Losung, an der die
Tenside dann angereichert vorliegen. SchlieBlich wird die mit Tensiden angereicherte Flissigkeit

der Oberfliche als Aerosol freigesetzt.
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Abbildung 28: Prinzip des Eliminierungsmechanismus beim Eintrag von Gasblischen in wiss-
rige PFT-haltige Losung

Auf Grundlage dieser neuen Erkenntnis wurde zunichst eine optimierte Apparatur konstruiert,

um weitere Untersuchungen und Optimierungen vorzunehmen.

3.4 PFT Eliminierung mittels Aerosol-Austrag
3.441 Glasapparatur zur Generierung von Aerosolen

Die zur Generierung von Aerosolen entwickelte Glasapparatur besteht aus einer zylindrischen
Anordnung, in die von unten Gas eingeleitet wird. Dieses wird mit Hilfe von Glasfritten
verschiedener Porositit in die dariiber befindliche Losung verteilt, so dass das Gas in Form von
Gasblidschen in der Losung aufsteigt. Der Gasraum tiber der Losung ist somit frei, so dass sich
die entstehenden Aerosole nicht an weiteren Geriteoberflichen absetzen koénnen und eine

ungehinderte Aerosolfreisetzung erfolgen kann.

Abbildung 29 zeigt sowohl die schematische Zeichnung als auch ein Foto der entwickelten

Glasapparatur.
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Acrosolbildung durch
kollabierende Gasblischen

Abbildung 29: Schematische Zeichnung (links) und Foto (rechts) der Glasapparatur zur
Generierung von Gasblischen bzw. eines Aerosols

Es wurden drei baugleiche Glasapparaturen mit Glasfritten verschiedener Porengréfie gefertigt.
Der Porendurchmesser betrigt dabei 40 - 100 um, 16 - 40 um sowie 10 - 16 um. Eine vergleich-
bare Apparatur wurde auch von Tseng et al. [281] verwendet, um die Bildung von marinen Aero-
solen durch kollabierende Gasblischen zu untersuchen. McMurdo et al. [144] setzten eine Ultra-
schallapparatur bei Studien zum Transport von PFOA von der flissigen in die Gasphase iiber
Aerosole ein. In dieser Arbeit wurde jedoch bewusst auf eine Ultraschallbehandlung verzichtet,
um insbesondere Abbaureaktionen auszuschlieBen (vgl. den in der Literatur beschriebenen
Abbau von PFAS iiber Sonolyse [282]). Zudem bietet die Anordnung mit Glasfritten auch den
Vorteil einer einfachen Handhabung und wenig Nebeneffekten. Im Vergleich zu der i situ
Gaserzeugung bei der Elektrolyse bietet die verwendete Apparatur folgende Vorteile: Die
anodische Reaktion fithrt zu gelosten Metallionen, deren Konzentration sich wihrend der
Elektrolyse dndert. Zudem finden durch die hohe angelegte Spannung zahlreiche chemische
Reaktionen statt. Dadurch kommt es zu Matrixdnderungen wihrend des Versuchs. Diese

Nachteile treten bei der Einleitung von Stickstoffgas mit Hilfe einer Fritte nicht auf.

Zunichst wurden die Glasapparaturen unter den Matrixbedingungen der Elektrolyse getestet, um
einen Vergleich der beiden Verfahren vornehmen zu koénnen. Daher wurde 6:2 FTS mit einer
Startkonzentration von etwa 5 mgl" in 0,2 M Schwefelsiure verwendet. Dabei wurde zunichst
die Fritte mit mittlerer Porositit (Porendurchmesser von 16 — 40 um) sowie ein Gasfluss von
4 ml'min"-cm” eingesetzt. Der Konzentrationsverlauf bei fortlaufender Behandlungsdauer ist in

Abbildung 30 dargestellt. Innerhalb von 60 Minuten konnte die Tensid-Konzentration von
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anfinglichen 4,3 mg-l" auf 70 pg'l" gesenkt werden. Dies entspricht einer Eliminierungsrate von

98,3 %.
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Abbildung 30: Aerosol-basierte Eliminierung von 6:2FTS mit der Glasapparatur, Poren-
durchmesser: 16 - 40 um, Co (6:2 FTS): 4,3 mg-1"!, Matrix: 0,2 M Schwefelsdure, n=3

Um abschlieBend den Nachweis zu erbringen, dass sich die aus der Losung entfernten Tenside in
den freigesetzten Aerosolen befinden, miissen diese aufgefangen werden und die Tenside in etwa
gleicher Menge in den Aerosolen wiedergefunden werden. In Hinblick auf einen industriellen
Einsatz ist auch der Anreicherungsfaktor des Tensids wichtig. Um die Aerosole aus dem
Gasstrom abzutrennen, wurde ein Drahtgestrick verwendet. Drahtgestrick-Tropfenabscheider
werden in vielen industriellen Anwendungen eingesetzt. Die Aerosol-Abscheidung aus dem
Gasstrom an der Drahtoberfliche erfolgt dabei durch folgende Mechanismen [283]: Direktes
Abfangen wenn der Abstand zwischen zwei Draht-Filamenten geringer ist als der Aerosol-
Durchmesser, Impaktion auf Grund von Trigheitseffekten sowie Brownsche Molekular-
bewegung von kleinen Aerosolen, wenn diese ausreichend nah an die Drahtgeflecht-Oberfliche

gelangen [283]. Abbildung 31 zeigt schematisch den hier verwendeten Versuchsaufbau.
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Abbildung 31: Abscheidung der gebildeten Aerosole an einem Drahtgestrick aus Edelstahl zur
Bilanzierung von 6:2 FTS

Wihrend des Versuchs konnte beobachtet werden, dass sich am unteren Rand des Drahtge-
flechts als Folge der Agglomeration der kleinen Aerosoltropfchen grolere Tropfen bildeten.
Diese wurden in regelmifBBigen Abstinden in einem kleinen Becherglas gesammelt, so dass nach
dem Versuch die Konzentration des abgeschiedenen Aerosols bestimmt werden konnte. Der
6:2 FTS-Gehalt in der aufgefangenen Lésung war mit = 240 mg-l' 22-mal so hoch wie die
Konzentration der Ausgangslosung zu Beginn des Versuchs. Nach dem Versuch wurde das
Drahtgeflecht gesptlt. Mit Hilfe der Volumina und der Konzentration der Ausgangslésung sowie
der aufgefangenen Losung wurde eine Bilanz erstellt. In Tabelle 17 sind die entsprechenden
Verhiltnisse der Volumina und Konzentrationen zusammengefasst. Es zeigt sich, dass ungefihr
die gleiche 6:2 FTS-Menge, die aus der Losung in der Fritte eliminiert wurde, in den aufge-
fangenen Aerosolen enthalten war. Dabei konnte eine Anreicherung um den Faktor 22 erzielt
werden. Dieser Wert bezieht sich allerdings auf die tiber die gesamte Versuchsdauer gesammelten
Aerosole. Moglicherweise vorliegende, zeitlich abhingige Konzentrationsunterschiede der frei-
gesetzten Aerosole konnten somit nicht berticksichtigt werden. Der Anreicherungsfaktor ist vor
allem in Hinblick auf eine Wiederverwendung des Tensids in Galvanik-Betrieben wichtig: Gelingt
es, die Tenside aus dem Abwasser in einem sehr kleinen Volumen zu konzentrieren, kann z.B.
mit Hilfe eines Verdampfers eine weitere Anreicherung erfolgen, so dass ein erneuter Einsatz der
Tenside im Verchromungsprozess moglich ist. Inwieweit die Behandlung des Konzentrates zur
Riickfihrung der Tenside wirtschaftlich ist, muss in weiterfiihrenden Untersuchungen geklart

werden. Der KreislaufschlieBung der eingesetzten PFT kommt jedoch auch aus rechtlicher Sicht
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eine hohe Bedeutung zu. So darf PFOS gemiB der POP-Verordnung in hartverchromenden’

Betrieben nur dann eingesetzt werden, wenn ein geschlossener Kreislauf erzielt wird [208].

Tabelle 17: Volumina und Xonzentrationen von 6:2FTS wihrend der Aerosol-basierten

Eliminierung
Probenvolumen / ml 6:2 FTS-Gehalt / mg-11
Zu Beginn des Versuchs (to) 120 10,8
Nach dem V h i
ac ! em Versuch im 5.03 240
abgeschiedenen Aerosol (Ae)
Verhiltnis ty/Ae 24/1 1/22

Insgesamt ergibt sich bei der 6:2 FTS-Bilanzierung eine Wiederfindungsrate von 115 %. Ein
Grund fiir die Uberschreitung von 100 % kann in der fehlerbehafteten Bestimmung der Tensid-
Konzentration liegen. Es muss aber auch die Wiederfindungsrate der Probenvorbereitung von
110 £ 18 % beachtet werden. Somit liegt der Wert von 115 % noch innerhalb dieser Fehler-
grenzen. Der in Abbildung 31 gezeigte Versuchsaufbau stellt zunichst einen Handversuch zur
Bilanzierung der Tenside in den gebildeten Aerosolen dar. Zur Abscheidung der Aerosole und

genauen Bestimmung von Anreicherungsfaktoren wird auf Kap. 3.4.8 verwiesen.

Das oben beschriebene Verfahren stellt eine neue Moglichkeit zur Reinigung von PFT-belasteten
Wissern dar. Mit einer Eliminierungsrate von > 98 % innerhalb von einer Stunde ist es fiir einen
Einsatz in der Praxis geeignet. Die gute Wiederfindungsrate zeigt, dass das iiber Aerosole
ausgetragene Tensid wieder zuriickgewonnen werden kann, wobei eine Anreichung um den
Faktor 25 erzielt werden konnte. Dies kann Grundlage fiir eine Wiederverwendung des Tensids
in der Praxis sein. Weitere Vorteile des Verfahrens sind eine einfache technische Umsetzbarkeit
und die Tatsache, dass keine weiteren Chemikalien eingesetzt werden miussen. Aus diesen
Griinden wird die Aerosol-basierte Eliminierung als ein Verfahren mit hohem Potential ange-

sechen und systematisch auf diverse Einflussvariablen untersucht.

3.4.2 Kinetik der PFT Eliminierung mittels Aerosol Austrag

Um eine Optimierung der Aerosol-basierten Eliminierung vornehmen sowie Einflussparameter
bestimmen zu kénnen, missen zunichst Bewertungskriterien gefunden werden. Hierbei bieten

sich die Eliminierungsrate innerhalb einer festgelegten Zeit sowie die Geschwindigkeit der

3 Beim Hartverchromen wird eine dickere Chromschicht auf die Werkstiicke aufgebracht als beim dekorativen
Verchromen
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Konzentrationsabnahme an. Der Austrag der Tenside aus der Losung basiert darauf, dass eine
Adsorption der gelésten Tenside an der Oberfliche der Gasblasen stattfindet. Dabei gilt fur die
Tensidkonzentration an der Oberfliche I, die Tensidkonzentration in der Losung ¢ und die
Gleichgewichtskonstante K folgende Beziehung, wenn eine geringe Tensidkonzentration c

vorliegt [284]:
17y TI'=Kec

Unter der Annahme, dass die adsorbierten Tenside an die Oberfliche der Losung transportiert
werden und eine Freisetzung in Form von Aerosolen stattfindet, wiirden diese dem
Gleichgewicht somit kontinuierlich entzogen werden. Es ist also eine exponentielle Abhingigkeit

zwischen Konzentration ¢ und Dauer der Eliminierung t zu erwarten.

Bei hoheren Tensid-Konzentrationen kénnen die Tenside jedoch nicht nur monomer vorliegen,
sondern auch in Form von Micellen [285]. Im Bereich der kritischen Micellenbildungskonzen-
tration (CMC) erfolgt dabei die Assoziation der monomeren Tenside zu Micellen. Leider ist fir
6:2 FTS kein CMC-Wert in der Literatur angegeben. Auf Grund folgender Uberlegungen ist es
aber wahrscheinlich, dass der CMC-Wert in den hier durchgefithrten Konzentrationen unter-
schritten wird: Fur die Natrium-Salze von PFOS und PFOA sind CMC-Werte von 8.5 sowie
36,32 mmoll" angegeben [5]. Die 6:2 FTS-Konzentration der hier durchgefithrten Versuche
betrigt ca. 5 mg-l" ( 0,01 mmol-l"). Zudem gibt es beim Vergleich von perfluorierten und poly-
fluorierten Tensiden folgende Anomalie: Die gemessenen CMC-Daten polyfluorierter Tenside
sind hoher als durch den Vergleich von nichtfluorierten und perfluorierten Tensiden zu erwarten
wire [5]. Allerdings fiihrt eine hohe Ionenstirke zu einer Verringerung der CMC von ionischen
Tensiden [5, 285, 286], da die elektrostatischen Abstofungskrifte der hydrophilen Kopfgruppen
der Tenside verringert werden und somit die Micellenbildung begtinstigt wird [5, 285]. Durch
diesen Effekt zeigten Palladino et al. [280] eine Reduktion der CMC um den Faktor 10. Unter
Berticksichtigung, dass der vorliegende 6:2 FTS-Gehalt um den Faktor 1000 unter der tabellierten
CMC von PFOS und PFOA liegt, ist somit zu erwarten, dass die Tenside hauptsichlich in Form

von Monomeren in Losung vorliegen.

Ein exponentieller Kurvenverlauf wurde bei der Eliminierung der Tenside mittels Elektrolyse, bei
der Eliminierung mittels Gaseintrag tiber Metallfritten und bei Verwendung der Glasapparatur
beobachtet. Abbildung 32 zeigt die 6:2 FTS-Eliminierung mit den drei genannten Methoden. Die
Verfahren unterscheiden sich jedoch im Versuchsaufbau sowie hinsichtlich der produzierten

Gasblidschen in Lésung voneinander.
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Abbildung 32: Vergleich der 6:2 FTS-Eliminierung mittels Elektrolyse, Gaseintrag mit einer
Metallfritte und mit der Glasapparatur (Porendurchmesser: 16 -40 pm),
Co (6:2 FTS): 3 mg-l'!, Matrix: 0,2 M H,SO,

Fir einen exponentiellen Kurvenverlauf kann die Abhingigkeit der Konzentration zum
Zeitpunkt t (C) von der Startkonzentration C, mit Hilfe der Geschwindigkeitskonstanten k

folgendermafien beschrieben werden [148]:

(18) C.=C,-e™
Durch Logarithmieren ergibt sich dann folgende lineare Beziehung, wobei die Konstante k der
Steigung entspricht:

19 In(2) =k

-0

Fir die Halbwertszeit t ,,, die direkt die Reaktionsgeschwindigkeit widerspiegelt, gilt dann:
_n®
(20) t,= =

Die Werte aus Abbildung 32 wurden fir die drei genannten Verfahren entsprechend Gleichung
19 aufgetragen (siche Abbildung 33). Dabei zeigt sich der erwartete lineare Zusammenhang und
somit die Bestitigung des exponentiellen Kurvenverlaufs. Bei dem Elektrolyseversuch im
Becherglas lag jedoch nur wihrend der ersten 20 Minuten eine exponentielle Konzentrations-
abnahme vor. Danach verlief die Eliminierung langsamer. Fur diesen Effekt kann es verschiedene
Ursachen geben: Zum einen ist es méglich, dass es im Laufe des Versuchs zu einer Agglomera-
tion von freigesetzten Aerosolen am Rand des Becherglases sowie an der Elektrodenbefestigung
oberhalb der Lésung kommt. Durch ZurtickflieBen dieser Tropfchen mit den bereits angereicher-

ten Tensiden wiirden diese wieder in die Losung eingetragen werden, sodass die Eliminierung
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verringert wird. Eine andere Erklirung ist, dass sich im Laufe des Versuchs die Anzahl oder
GroB3e der elektrolytisch gebildeten Gasblischen dnderte. Dies kann wiederum mit dem Tensid-
Gehalt zusammenhingen, der sich wihrend des Versuchs idndert, da eine reduzierte

Oberflichenspannung zu kleineren Gasblidschen in Losung fthrt.
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Abbildung 33: Linearisierte Darstellung der 6:2 FTS-Eliminierung mittels Elektrolyse, Gaseintrag
mit einer Metallfritte und mit der Glasapparatur (Porendurchmesser der Glasfritte:
16-40 pm), Co (6:2 FTS): 3 mg 1", Matrix: 0,2 M H>SO,

Mit der Geschwindigkeitskonstanten k bzw. der Halbwertszeit t,, sowie der Eliminierungsrate
innerhalb einer bestimmten Zeit kann ein Vergleich unterschiedlicher Versuche sowie eine
Optimierung des Verfahrens erfolgen. Die Halbwertszeit t,, betrigt fiir die Eliminierung, die mit
der Metallfritte im Becherglas erzielt wurde, 33 Minuten, wihrend die Eliminierung mittels
Elektrolyse sowie mit der Glasapparatur deutlich schneller erzielt wurde (t,,: 5 bzw. 7 Minuten).
Dies kann z.B. daran liegen, dass insgesamt weniger Gasblaschen in Lésung generiert wurden
oder dass diese eine fur die Eliminierung ungtinstige Gréfle aufweisen. Der Einfluss der Grof3e
der Gasbliaschen in Losung auf die Geschwindigkeit der Konzentrationsabnahme wird in Kap.
3.4.4.2 niher verfolgt. Bereits im Jahr 1962 untersuchten Baylor et al. [287] die Adsorption von
anorganisch vorliegendem Phosphat an Gasbliaschen in Salzwasser und die Phosphat-
Abreicherung. Dabei wurde ebenfalls ein exponentieller Konzentrationsabfall beobachtet. Die
Halbwertszeit betrug jedoch in diesen Versuchen ungefihr 4 Stunden und unterscheidet sich

somit deutlich von den hier erzielten Ergebnissen.

73



Ergebnisse und Diskussion

343 Reproduzierbarkeit der 6:2 FTS-Eliminierung

Um eine Bewertung von Versuchen bei verschiedenen Bedingungen sowie eine Optimierung des
Verfahrens vornehmen zu kénnen, muss jedoch zunichst die Reproduzierbarkeit der Versuche
untersucht werden. Dabei missen auch Fehler der Probennahme, der Probenvorbereitung und
der instrumentellen Analyse berticksichtigt werden. Aus diesem Grund wurde ein Versuch
dreimal wiederholt. Bei jedem einzelnen Versuch wurden nach der jeweiligen Behandlungsdauer
drei Proben genommen. Somit konnte sowohl die Reproduzierbarkeit der Probennahme und
Analyse als auch die Reproduzierbarkeit von verschiedenen Versuchen untersucht werden. Die
bisher beschriebenen Versuche (vgl. Kap. 3.4.1) zur Aerosol-basierten Eliminierung wurden in
0,2 M Schwefelsiure durchgefithrt, um einen Vergleich zu den Elektrolyseversuchen vornehmen
zu konnen. Da Schwefelsiure als Elektrolyt bei diesen Versuchen jedoch nicht erforderlich ist,
wurden die Versuche in Reinstwasser durchgefithrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 34 gezeigt.
Die Standardabweichung der drei Probennahmen ist zu jeder Behandlungsdauer als Fehlerbalken

angegeben.
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Abbildung 34: Versuche zur Reproduzierbarkeit der 6:2 FTS Eliminierung in Reinstwasser,
Co (6:2 FTS): 5 mg-l'; Porendurchmesser der Glasfritte: 10 — 16 pm, n=3 Proben-
nahmen je Versuch

Es ist zu erkennen, dass die Probennahme sowie die Gehaltsbestimmung von 6:2 FTS zu keinen
groBBen Abweichungen fihrte, die drei Versuche jedoch deutlich voneinander abweichen. Zudem
ist die Eliminierungsrate von ungefihr 80 % innerhalb von 60 Minuten geringer als bei den
Versuchen mit 0,2 M Schwefelsiure. Dabei betrug die Eliminierungsrate 98,3 %. Bei den

Versuchen gab es jedoch geringe Abweichungen der Versuchsbedingungen (Tensid-Konzentra-
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tionen zu Beginn des Versuchs, Porendurchmesser der verwendeten Fritte sowie Zeitpunkt der
Probenahme) . Aus diesem Grund wurden die Versuche in 0,2 M Schwefelsaure unter den Bedin-
gungen wiederholt, unter denen die Versuche in Reinstwasser durchgefiihrt wurden. Der

Vergleich der Eliminierungen ist in Abbildung 35 gezeigt.
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Abbildung 35: Vergleich der 6:2 FTS-Eliminierung in 0,2 M Schwefelsiure und in Reinstwasser,
Co (6:2 FTS): 4,5 mg-1l"; Porendurchmesser der Glasfritte: 10 — 16 pm, n=3

Der Vergleich der 6:2 FTS-Eliminierungen zeigt deutlich, dass in verdiinnter Schwefelsidure eine
schnellere Eliminierung stattfindet als in Reinstwasser. Dies zeigen auch die kinetischen Para-
meter in Tabelle 18. Offensichtlich gibt es einen groBen Einfluss der Schwefelsiure auf die
6:2 FTS-Eliminierung. Inwieweit der pH-Wert, die Ionenstirke oder Sulfat als Kondensations-
keim in der Gasphase fiir die bessere Abreicherung verantwortlich ist, muss in weiteren Unter-
suchungen gezeigt werden. Auch Baylor et al beobachteten, dass eine Phosphat-Eliminierung

durch Gasblischen in Salzwasser erzielt werden kann, jedoch nicht in destilliertem Wasser [287].

Tabelle 18: Eliminierungsraten (innerhalb von 120 Minuten) und kinetische Parameter der
6:2 FTS-Eliminierung in 0,2 M Schwefelsdure und in Reinstwasser

Matri Eliminierungsrate = Geschwindigkeitskonstante = Halbwertszeit
atrix

/ % k /min-1 t1/2 / min
Reinstwasser 80 0,03 23,1
0,2 M Schwefelsidure 98,3 0,122 5,7
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3.4.4 Einflussparameter auf die Eliminierung

Beziiglich eines Einsatzes des Verfahrens in der Praxis muss untersucht werden, welche Faktoren
sich vor- oder nachteilig auf eine Eliminierung auswirken. Aus diesem Grund wurden ver-
schiedene Parameter untersucht, fiir die ein wesentlicher Einfluss vermutet wurde. Deutliche
Unterschiede in der Reproduzierbarkeit und Eliminierung in verdiinnter Schwefelsiure und
Reinstwasser deuten auf einen groflen Einfluss der Matrix hin (vgl. Abbildung 35 und
Tabelle 18).

3.4.41 Einfluss der Matrix

Um Gewissheit dariiber zu erlangen, ob der niedrige pH, die Anwesenheit von Sulfat oder
lediglich eine hohe Ionenstirke der Grund dafiir ist, dass die Eliminierung in verdinnter
Schwefelsdure deutlich besser funktioniert als in Reinstwasser, wurden Versuche mit
Natriumsulfat- und mit Natriumchlorid-Losung durchgefiihrt. Dabei wurde die Glasfritte mit
mittlerer PorengroBe (Porendurchmesser: 16 - 40 um) verwendet. Abbildung 36 zeigt die
normierten Konzentrationen bei Verwendung der jeweiligen Matrix. Es stellte sich heraus, dass
die Eliminierung in Natriumchlorid und in Natriumsulfat-Losung sogar etwas schneller ablief als
in verdinnter Schwefelsiure. Ein niedriger pH-Wert ist somit nicht notig, sondern kénnte im
Gegenteil zu einer verringerten Eliminierung fihren. Auch Al Shakarji et al. [288] haben
beobachtet, dass aus Losungen mit einer héheren Aciditit weniger Aerosolbildung erfolgt als aus
Loésungen mit einer niedrigeren Aciditit. Allerdings wurden diese Versuche unter anderen
Bedingungen durchgefithrt (sehr hohe Sidurekonzentrationen, hohe Metallgehalte, erhohte
Temperatur), sodass ein Vergleich zu den hier durchgefiihrten Experimenten nur schwer
herzustellen ist. Es ergibt sich auBerdem folgende Uberlegung: In den Versuchen in 0,2 M H,SO,
ergibt sich ein pH < 1 und deswegen ist es fraglich, ob 6:2 FTS unter diesen Bedingungen noch

deprotoniert vorliegt. Dies wurde bereits in Kap. 3.3.3 diskutiert.
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Abbildung 36: Vergleich der 6:2 FTS-Eliminierung in verschiedenen Matrices (jeweils 0,2 M
H,SO4, NaCl wund NaSO4), Porendurchmesser: 16-40pum, Gasfluss:
7 ml'min--cm-2, n=3

Stattdessen ist vermutlich die Ionenstirke ein Parameter mit grolem Einfluss auf die Effizienz
des Tensid-Austrags. In Tabelle 19 ist der Einfluss der Matrix auf die Halbwertszeiten und die
Eliminierungsraten zusammengefasst. In allen drei Matrizes wurden Eliminierungsraten von iiber
98 % beobachtet und eine Halbwertszeit von < 10 Minuten. Diese Ergebnisse unterscheiden sich
somit sehr von denen, die in Reinstwasser erhalten wurden (vgl. Tabelle 18). Fur die bessere
Eliminierung in Losungen mit hoherer Ionenstirke kann es mehrere Erklirungen geben. Eine
basiert darauf, dass sich die Ionen auf die GroéBenverteilung der vorhandenen Gasblischen
auswirken [278]. Slauenwhite et al. [289] beobachteten, dass die Anzahl von Gasbldschen in
Losung signifikant anstieg wenn die MgSO, Konzentration erhoht wurde. Ein Grund dafir
konnte sein, dass die enthaltenen Ionen das Verschmelzen von kleineren Gasblischen zu
grofleren verhindern [289]. Eine groflere Anzahl von kleineren Gasblischen fithrt zu einem
grofleren Tensidaustrag iiber Aerosolfreisetzung als eine kleinere Anzahl gro3erer Gasblaschen.

Dieser Zusammenhang wird im nichsten Kapitel genauer untersucht.

Auch Skop et al. zeigten, dass der Tensid-Transport zur Oberfliche der Flissigkeit in entionisier-
tem Wasser geringer ist als in 35 g1 NaCl-Lésung [290]. Dabei vermuteten sie, dass der héhere
Salzgehalt zu einer Reduzierung der Loslichkeit fithrt und somit zu einer héheren Affinitit der
Tenside an die Grenzfliche Gas/Flussigkeit. Eine geringere Loslichkeit von PFT in salzhaltiger
Losung ist fiir PFOS in der Literatur beschrieben. In reinem Wasser 16sen sich 570 mg-l" des

Kalium-Salzes von PFOS, in gefiltertem Meerwasser jedoch nur 25 mg-1" [291].
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Tabelle 19: Einfluss der Matrix auf die 6:2 FT'S-Eliminierung

Mattix Konzen-  pH-  Ionen-  Leitfihigkeit / Halbwertszeit / Eliminierungs-
tration Wert stirke mS-cm-! min rate 2/ %
H>S0, 0,2M <1 0,288 129 7,5 98,3
NaCl 02 M 7 0,2 27 22 99,1
Na,SO4 0,2M 7 0,6 28 2,0 99,95

a: innerhalb von 60 Minuten

Der Einfluss der Ionenstirke kann besonders in Hinblick auf einen FEinsatz in der Praxis von
Bedeutung sein: Abwisser der galvanischen Industrie enthalten eine hohe Salzfracht, die die
Anwendung vieler Behandlungsmethoden erschwert. Bei der 6:2 FTS-Eliminierung durch
Aerosol-Austrag ist jedoch gerade eine hohe lonenstirke fiir die Effizienz des Verfahrens

vorteilhaft.

Da in den drei untersuchten Matrizes eine gute und reproduzierbare Eliminierung erfolgte, wur-
den diese Bedingungen fiir die folgenden Experimente gewahlt, in denen weitere Einflusspara-

meter untersucht wurden.

3.4.4.2 Einfluss der Porositit der Fritten

Der Austrag von 6:2 FTS aus der Lésung kann in zwei Prozesse unterteilt werden. Zunichst
werden die Tenside durch Adsorption an den Gasblischen von der flissigen Phase zur
Oberfliche der Lésung transportiert. Dieser Vorgang wurde von Skop et al. als ,,Oberflichen-
Transport™ bezeichnet [290]. Der zweite Prozess beinhaltet die Aerosolbildung und somit die
Freisetzung der angereicherten Aerosole in die Luft (,,Luft-Transport™). Beide Prozesse werden

stark von der Grof3e der Gasbldschen in der Losung beeinflusst [290].

Beztglich des Oberflichen-Transports besteht dann folgende, annihernd inverse Proportionalitat
zwischen dem Durchmesser der Gasblaschen d, und d, und der zur Oberfliche transportierten
Menge der Tenside M; und M, [281]. Der Faktor a ist dabei abhingig vom Gasfluss und

tensidspezifisch.

)
eh T~ \G
Kleinere Gasblischen besitzen auch eine geringere Aufstiegsgeschwindigkeit und somit eine

lingere Kontaktzeit [292].
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Beztiglich des Luft-Transports beeinflusst die Gro3e der Gasblischen auch den Aerosolbildungs-
prozess, allerdings sind diese Effekte deutlich komplexer [281]. Die Freisetzung der Aerosole
kann dabei in Form von Film Drops oder Jet Drops erfolgen (vgl. Kap. 1.2.2). Fir die Bildung
von Film Drops gibt es einen kritischen Durchmesser der Gasblischen, unter dem nur sehr
wenige oder gar keine Film Drops gebildet werden [293]. Dieser kritische Durchmesser liegt
ungefihr bei 1-2 mm [41, 293]. Wihrend die Anzahl der Film Drops mit steigendem
Durchmesser der Gasbldschen ansteigt, sinkt die Anzahl der Jet Drops [44]. Der Zusammenhang
zwischen Durchmesser der Gasblischen und der Anzahl der gebildeten Jet und Film Drops ist in
Abbildung 37 gezeigt. Die in der Abbildung dargestellten Zusammenhinge beziehen sich dabei
jedoch auf Salzwasser. Ein moglicher Einfluss durch die Zugabe von Tensiden wurde nicht
untersucht. Im Allgemeinen gilt zudem, dass die GroB3e von Film Drops kleiner ist als die der Jet
Drops [294]. Tseng et al. haben beobachtet, dass kleine Aerosole, die durch das Kollabieren von
kleineren Gasblaschen entstehen, organisches Material effektiver von der Oberfliche der Losung

entfernen kénnen als groBBere Gasblaschen [281].

8 - - 120
- 100
- 80
F 60

L 40

Jet Drops

F 20

Anzahl von Jet Drops pro Gasblidschen
Anzahl von Film Drops pro Gasblidschen

L Film Drops

1 10 100 1000 10000

Gasblischendurchmesser / pm

Abbildung 37: Einfluss des Durchmessers der kollabierenden Gasbldschen auf die Anzahl der
gebildeten Jet und Film Drops in Salzwasser [44]

Zusammengefasst bedeutet das, dass der Durchmesser der gebildeten Gasblaschen in Losung die
Anzahl und GroBe der freigesetzten Aerosole und somit die Tensid-Eliminierung stark
beeinflusst [281]. Zudem zeigte sich in diesem Zusammenhang, dass durch eine verinderte
Porositit der Glasfritten der Durchmesser der Gasbldschen variiert werden kann und die Tensid-
Abreicherung verindert wird. Der Durchmesser der generierten Gasblischen reichte dabei von

200-750 pm. Leider wurden die entsprechenden Porendurchmesser der Glasfritten nicht
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genannt [281]. Mogliche Einflisse beim Ablésen der Gasblischen von der Oberfliche der

Glastritte sind nicht berticksichtigt.

Aus diesem Grund wurden drei verschiedene Glasfritten mit unterschiedlichen Porosititen
verwendet, um so die Grof3e der Gasblischen zu variieren. In Anlehnung an die angegebenen
Porosititen werden diese als Fritte 4 (Porendurchmesser: 10-16 um), Fritte 3 (16-40 pm) sowie
Fritte 2 (40-100 um) bezeichnet. Die Versuche wurden sowohl mit verdinnter Schwefelsdure, als
auch mit Natriumsulfat und Natriumchlorid-Lésung durchgefiihrt, da sich diese Matrizes in
Hinblick auf Reproduzierbarkeit sowie Eliminierungsrate als geeignet herausgestellt haben.
Abbildung 38 zeigt die linearisierten und auf die Startkonzentration normierten Konzen-

trationsverldufe bei der Verwendung der drei unterschiedlichen Glasfritten.

Insgesamt zeigte sich, dass mit allen Glasfritten eine reproduzierbare und gute Eliminierung
erzielt wurde. Die erwartete Abhingigkeit der 6:2 FTS-Eliminierung vom Porendurchmesser ist
jedoch nur in Natriumsulfat- und Natriumchloridlésung zu beobachten. Hier zeigte sich beim
groBBeren Porendurchmesser (40 — 100 um) eine langsamere Eliminierung als bei den kleineren
Poren. Die zwei Fritten mit kleinerem Durchmesser unterscheiden sich untereinander kaum. Bei
Schwefelsiure hingegen ist kein Einfluss des Durchmessers der Poren auf die Geschwindigkeits-
konstante zu erkennen. Mdéglicherweise kompensiert der geringe pH den Einfluss der Poren-

grofle.
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Abbildung 38: Eliminierung von 6:2FTS bei der Verwendung von Glasfritten mit
unterschiedlichem Porendurchmesser in verschiedenen Matrizes (jeweils 0,2 M),
Gasfluss: 7 ml'min”-cm2, Cp (6:2 FTS): 5 mg-l', n=3

In Tabelle 20 sind die ermittelten Halbwertszeiten sowie die Eliminierungsraten innerhalb von
60 Minuten zusammengefasst. In Natriumchlorid- und Natriumsulfatlésung konnten fir alle
Glasfritten Eliminierungsraten von > 99 % erzielt werden, in verdinnter Schwefelsiure waren
die Werte geringfigig niedriger (knapp unter 99 % fir die Fritten mit Porendurchmessern von
10— 16 pm und 16 — 40 um). Zusammenfassend ist die 6:2 FTS-Eliminierung in allen Matrizes
und mit allen Fritten ausreichend und unterscheidet sich deutlich von der schlechten Eliminie-
rung in Reinstwasser (Eliminierung in 120 Minuten: 80 %, Halbwertszeit: 23 Minuten, vgl.

Tabelle 18).
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Tabelle 20: Eliminierungsrate (innerhalb von 60 Minuten) und Halbwertszeit in Abhidngigkeit der
Matrix und des Porendurchmessers der Glasfritten

Matrix Porendurchmesser  Eliminierungsrate Halbwer.tszeit
/ nm / % / min
0,2 M HoSO4 10 - 16 98,89 + 0,87 4,0+0,6
0,2 M HoSOq4 16 - 40 98,37 + 2,10 35+0,2
0,2 M HoSOq4 40 - 100 99,96 + 0,03 48+0,7
0,2 M NaCl 10 - 16 99,65 + 0,10 20+0,2
0,2 M NaCl 16 - 40 99,10 + 0,53 22+0,2
0,2 M NaCl 40 - 100 99,56 + 0,04 48+0,3
0,2 M NaySOy4 10 - 16 99,96 + 0,02 1,9+0,1
0,2 M NaySOq4 16 - 40 99,98 + 0,01 20+0,2
0,2 M NaxSOq4 40 - 100 99,94 + 0,03 52+0,3
3.44.3 Einfluss der Gasfliisse

Es ist zu erwarten, dass eine Erhohung des Gasflusses zu mehr Gasbldschen in der Losung fiihrt
und somit zu einer erhéhten Bildung von Aerosolen [281]. Diese Abhingigkeit besteht jedoch
nur unter der Voraussetzung, dass der Durchmesser der gebildeten Gasblischen bei den
verschiedenen Gasflissen konstant ist. Abbildung 39 zeigt die Eliminierung von 6:2 FTS bei vier

verschiedenen Gasflissen.

1,2 & Flussrate: 3,7 ml/(min cm?)

O Flussrate: 7 ml/(min cm?)
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Abbildung 39: 6:2 FTS-Eliminierung bei verschiedenen Flussraten, Cy (6:2 FTS): 5 mg-I-l, Matrix:
0,2 M H,SO,, Porendurchmesser: 16-40 pm, n=3
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Bei allen untersuchten Flussraten ist eine effektive Konzentrationsabnahme des Tensids zu
beobachten. Dabei ist jedoch keine Abhingigkeit zwischen Flussrate und der Konzentrations-

abnahme zu erkennen.

Auch die Eliminierungsraten und Halbwertszeiten (siche Tabelle 20) zeigen nicht, dass ein héhe-
rer Gasfluss eine schnellere oder effizientere Eliminierung bewirkt. Eine Optimierung in Hinblick
auf kiirzere Halbwertszeiten oder héhere Eliminierungsraten war somit nicht méglich. Vorteilhaft
ist jedoch, dass es nicht zu einer Beeintrichtigung des Verfahrens bei geringen Gasfliissen
kommt. Gegenteilig zu der Annahme ist die Halbwertszeit bei dem hochsten Gasfluss mit
~ 7,4 Minuten am gréBten. Bei dem Versuch mit der héchsten Flussrate (27 ml'min-cm™) wurde
zeitweise eine geringe Schaumbildung auf der Oberfliche der Losung beobachtet. Dadurch
konnte es zu einem verminderten Aerosolaustrag gekommen sein. Die Ausbildung eines Schaums

und ein moglicher Einfluss auf die Eliminierung werden im nichsten Kapitel diskutiert.

Tabelle 21: Parameter zur 6:2 FTS-Eliminierung bei verschiedenen Gasfliissen

Gasfluss / ml'min-l-cm” Eliminierungsrate / % Halbwertszeit / min
3,7 99,78 + 0,08 45+£0,30
7,0 99,16 + 0,24 40+0,23
10,4 99,55 + 0,17 3,3+0,27
27,0 99,12 + 0,42 7,4 +0,83
3.4.44 Einfluss der 6:2 FTS Startkonzentration

Der Einfluss der Startkonzentration ist besonders wichtig in Hinblick auf einen mdglichen
Einsatz des Verfahrens in der Praxis. Um eine mogliche Abhingigkeit zu untersuchen, wurde die
6:2 FTS-Startkonzentration variiert, indem vetrschiedene Volumina — 0,05 bis 10 ml — der Tensid-
Losung (6:2 FTS-Gehalt: 200 mgl") verwendet wurden, um Startkonzentrationen zwischen 0,1
und 20 mgl' einzustellen (siche Tabelle 22). Die bisherigen Versuche wurden bei einer
Tensidzugabe von 2,5 ml durchgefiihrt, was einer Startkonzentration von 5 mgl"' entspricht.
Abbildung 40 zeigt die 6:2 FTS Eliminierung bei niedrigen Tensidzugaben. Dabei ist zu
erkennen, dass eine Eliminierung auch im niedrigen Konzentrationsbereich problemlos moglich
ist. Allerdings zeigte sich bei der Tensidzugabe von 1 ml (C,= 2,2 mgl"), dass einer der drei
Parallel-Versuche von den anderen beiden hinsichtlich des Kurvenverlaufs abwich. Aus diesem

Grund sind die Standardabweichungen deutlich hoher als bei der Tensidzugabe von 0,1 ml.
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Abbildung 40: 6:2 FTS-Eliminierung bei geringen Tensidzugaben, Co (6:2 FTS): 0,2 mg-1" (0,1 ml
Tensidzugabe) und 2,2 mg-l! (1 ml Tensid-Zugabe), Gasfluss: 7 ml'min--cm-2,
Porendurchmesser: 16-40 pm), Matrix: 0,2 M H>SO4, n=3

Auch fiir den Versuch mit der niedrigsten 6:2 FTS-Startkonzentration (C;: 0,1 mg1") wurde eine
Eliminierung > 99 % beobachtet (vgl. Tabelle 22). Der Restgehalt an 6:2 FTS nach 60 Minuten
Behandlungsdauer war <1 pgl'. Dies zeigt, dass diese Methode auch bei geringeren PFT-

Konzentrationen effektiv ist.

Abbildung 41 zeigt die Eliminierung bei hoheren (> 5 mg) 6:2 FTS-Konzentrationen zu Beginn
des Versuchs. Dabei fillt folgendes auf: Bei der Zugabe von 5 ml der Tensidlosung waren die
gemessenen Werte bei den ersten Probennahmen (t, — t;) grof3er als die ermittelten Gehalte zum
Zeitpunkt t,. Auf Grund der Dosierung wurde auflerdem eine Startkonzentration von
ca. 10 mg'l" erwartet, aber es wurden nur 5,6 mg'l" zu Beginn des Versuchs gemessen. Der zum
Zeitpunkt t, ermittelte Wert konnte somit fehlerbehaftet sein. Zudem wichen die Versuche unter-
einander stark voneinander ab, was die groBen Fehlerbalken zeigen. Eine Konzentrationsab-

nahme konnte jedoch trotzdem beobachtet werden.
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Abbildung 41: 6:2 FTS-Eliminierung bei héheren Tensidzugaben, Co (6:2 FTS): 5,6 mg 1! (5 ml
Tensidzugabe), 16,6 mg1l! (7,5 ml Tensidzugabe) und 19,2 mgl! (10 ml
Tensidzugabe), Gasfluss: 7 ml'min--cm?, Porendurchmesser: 16-40 pm, Matrix:
0,2 M H;SO4, n=3

Eine weitere Erthohung der Konzentration (7,5 und 10 ml Tensidzugabe) fihrte dazu, dass fast
keine 06:2 FTS-Eliminierung mehr beobachtet wurde (Eliminierungsraten innerhalb von 60
Minuten: 16 und 36 %). Dafiir kann es mehrere Griinde geben: Eine mogliche Erklirung hingt
mit der Oberflichenspannung der Lésung zusammen, welche durch die Zugabe von Tensiden
gesenkt wird. Dabei beeinflusst die Oberflichenspannung nicht nur die Grof3e der Gasblischen
in Losung, sondern auch den Aerosolbildungsprozess [295]. Die Anwesenheit von Tensiden
fihrt zu einer Verringerung der Geschwindigkeit der Flussigkeitssjets, welche zur Bildung von Jet
Drops fithren [44]. Allerdings sind die hier eingesetzten 6:2 FTS-Konzentrationen nicht so hoch,
dass sie zu einer erheblichen Senkung der Oberflichenspannung fithren. Bei der héchsten hier
verwendeten Konzentration (20 mgl") betrigt die Oberflichenspannung immer noch
> 70 mN'm". Auch ein Einfluss von mdglicherweise vorliegenden Micellen ist unwahrscheinlich,

da die in diesen Versuchen vorliegende Konzentration vermutlich geringer ist als die CMC (vgl.

Kap. 3.4.2).
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Eine andere Erklirung fur die schlechte Tensideliminierung ist die Bildung einer diinnen
Schaumschicht auf der Losung, welche nur bei den beiden Versuchen mit der hdéchsten
Tensidkonzentration beobachtet wurde. Vermutlich ist eine Eliminierung dann nur noch schwer

moglich, da auf Grund der gebildeten Schaumdecke die Freisetzung von Aerosolen erschwert ist.

Tabelle 22: 6:2 FTS-Eliminierung bei verschiedenen Startkonzentrationen

6:2 FTS
Tensid-Zugabe . Eliminierungsrate = Halbwertszeit )
Startkonzentration . Schaumbildung
/ ml / % / min
/ mg-l1
0,05 0,13 99,5+ 0,25 7,0x1,1 Nein
1 2,2 94+54 8,2%0,9 Nein
5 5,6 96 %55 n.b. Nein
7,5 16,6 16 £33 n.b.2 Ja (gering)
10 19,2 36+5,0 n.b.a Ja (gering)

a) n.b.: nicht bestimmbar (keine einheitliche Konzentrationsabnahme)

Vermutlich ist die Schaumbildung auch abhingig vom Gaseintrag. Dies haben bereits die Ver-
suche in Kap. 3.4.4.3 gezeigt, bei denen bei gleicher Startkonzentration eine Schaumdecke beob-
achtet wurde, wenn der Gasfluss erthoht wurde. Aus diesem Grund wurde zusitzlich ein Versuch
durchgefthrt, in dem nicht die Glasapparatur mit den Glasfritten, sondern der Elektrolyseaufbau
verwendet wurde. Diese Ergebnisse sind in Abbildung 42 gezeigt. Die Konzentration von
6:2 FTS betrug dabei zu Beginn des Versuchs 35 mgl' und war somit hoher als bei den Ver-
suchen mit der Glasapparatur. Die Bildung eines Schaums wurde hier nicht beobachtet. Dies
kann moglicherweise daran liegen, dass der Gasfluss bei der Elektrolyse geringer war als bei den

Versuchen mit der Glasapparatur.
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Abbildung 42: 6:2 FTS-Eliminierung mittels Elektrolyse, Matrix: 0,2 M Schwefelsdure, links:
Rohdaten, rechts: linearisierte Darstellung normiert auf Co; 6 V, Anode: Blei,
Kathode: Messing

Die Ergebnisse, die mittels Elektrolyse der Lésung gewonnen wurden, zeigen zwel interessante
Aspekte. Zum einen kann, im Gegensatz zu den Versuchen mit Glasfritten, eine Eliminierung
des Tensids erzielt werden. Es ist zudem zu erwihnen, dass trotz der hoheren Startkon-
zentrationen keine Schaumdecke tiber der Losung beobachtet wurde. Somit kommt es nicht zur
Unterdriickung der Freisetzung von Aerosolen. Zum anderen unterscheidet sich aber auch die
Kinetik in diesem Versuch von der bisher beobachteten Kinetik, da bei diesem Versuch keine
exponentielle Konzentrationsabnahme tber die gesamte Versuchsdauer stattfand. Stattdessen
blieb die Konzentration zunichst relativ konstant (Schwankungen bzw. Konzentrationen > C,
sind vermutlich auf eine nicht homogene Verteilung der Tenside in der Losung zuriickzufithren)
und nahm dann nach ungefihr 15 Minuten Behandlungsdauer linear ab. Nach 40 Minuten
Behandlungsdauer erfolgte dann die auch bisher beobachtete, exponentielle Abnahme des
6:2 FTS-Gehalts. Die wihrend eines Versuchs beobachtete Anderung der Kinetik kann folgende
Ursache haben: Moglicherweise wurde die maximale Tensidmenge, die an der Oberfliche der
Gasblischen adsorbiert werden kann, erreicht bzw. tiberschritten. Dazu ist in Abbildung 43 die
Abhingigkeit der Grenzflichenkonzentration des Tensids von der Konzentration in der fliissigen
Phase dargestellt [284]. Demnach nihert sich die Grenzflichenkonzentration I' bei hohen
Konzentrationen in der flissigen Phase einem maximalen Wert an (I'max), der unabhingig von
der Tensid-Konzentration in der Losung ist. Unter der Annahme, dass die Tenside der
Grenzfliche als Aerosole ausgetragen werden, wiirde es somit zu einer linearen Abnahme des
Tensid-Gehalts in der Losung kommen, bis der Tensid-Gehalt in der Losung soweit reduziert ist,
dass es zu einer Gleichgewichtseinstellung zwischen Konzentration in fliissiger Phase und
Grenzflichenkonzentration kommt (linearer Anstieg der Kurve in Abbildung 43). Erst dann

wurde die 6:2 FTS-Konzentration in der Losung exponentiell abnehmen. Alternativ kénnte es
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auch sein, dass zur Ausbildung einer monomolekularen Tensidschicht an der Oberfliche der
Losung gekommen ist. In diesem Fall ist der Austrag von 6:2 FTS auch unabhingig von der
Konzentration in der flissigen Phase, sodass sich eine lineare Abhingigkeit zwischen Behand-
lungsdauer und Konzentration ergibt. Zudem miissen auch Elektromigrationseffekte in Betracht
gezogen werden. Diese konnten auch dafiir verantwortlich sein, dass eine Konzentrationsab-

nahme in der Losung zeitverzégert einsetzte.

max

I

I" = konstant

< I'=KC

Grenzflichenkonzentration I

Konz. flissige Phase

Abbildung 43: Abhingigkeit der Tensidkonzentration an der Grenzfliche der Gasbliaschen von
der Konzentration in der flissigen Phase

Prinzipiell ist es aber auch méglich, dass Tensid-haltige Aerosole freigesetzt werden, wenn eine
Schaumschicht tber der Loésung vorhanden ist [44]. Durch Kollabieren der Lamellen des
Schaums koénnen sogenannte Foam Droplets freigesetzt werden. Die Schaumlamellen sind
jedoch verglichen mit den Lamellen, die an der Oberfliche der Lésung gebildet werden, deutlich
dinner. Zudem fihrt schon eine geringe Tensidkonzentration in den Lamellen zu einer deutlich
lingeren Lebensdauer und somit zu einer reduzierten Aerosolfreisetzung [44]. Eine geringe
Konzentrationsabnahme auf Grund dieses genannten Effekts (Austrag tiber Foam Droplets) bei
den Versuchen mit den Glasfritten kann nicht ausgeschlossen werden. Auf Grund der hohen
Fehlerbalken bliebe diese jedoch unerkannt (vgl. Abbildung 41). Des Weiteren ist es moglich,
dass die flissige Phase der Schaumlamellen im Vergleich zur Lésung mit Tensiden angereichert

ist.

In Tabelle 23 sind abschlieBend die Ergebnisse aller untersuchten Parameter zusammengefasst.
GroBen Einfluss auf die 6:2 FTS-Eliminierung besitzt dabei die Matrix sowie die Tensidkonzen-

tration der zu behandelnden Losung. In Hinblick auf die Matrix ist eine hohe lonenstirke
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vorteilhaft. Zudem ist der Aerosol-basierte Austrag in Form von Aerosolen ineffektiv, sobald es
zur Ausbildung einer Schaumdecke tiber der Losung kommt. Ab welcher Grenzkonzentration
eine Schaumdecke gebildet wird ist abhingig von der Art der Erzeugung der Gasblasen sowie
vom Gasfluss. Fir die Apparatur mit Glasfritten liegt die Konzentration zwischen 5 und
16 mg1". Wird das Gas elektrolytisch erzeugt, betrigt die Konzentration > 30 mg-l'. Da die
Tensid-Gehalte in galvanischen Abwissern meist < 10 mg-1" sind, ist eine effektive Eliminierung
zu erwarten. Auch die hohen Salzfrachten in galvanischen Abwissern sollten nicht zu einer

Beeintrichtigung des Verfahrens fihren, sondern sich vorteilhaft auswirken.

Tabelle 23: Zusammenfassung zum Einfluss der untersuchten Parameter auf die Eliminierung
von 6:2 FTS mittels der entwickelten Glasfritten

Parameter Einfluss auf Eliminierung  Vorteilhaft fiir Eliminierung
Matrix Ja Hohe lonenstirke vorteilhaft
Porengrofie Ja, aber gering Niedrige Porengré3e vorteilhaft
Gasfluss nein /
Startkonzentration ja Konz < Schaumbildungskonz.
3.4.5 6:2 FTS Eliminierung durch Aerosol-Austrag in galvanischen Abwissern

In den vorigen Kapiteln wurden ausschlieBlich Ergebnisse gezeigt, die durch Versuche mit
wissrigen Losungen einer definierten Matrix gewonnen wurden. Nun soll eine Ubertragung der
Versuche auf Abwisser der galvanischen Industrie vorgenommen werden. Dafiir wurden drei
verschiedene Abwasserproben verwendet. Dieselben Proben wurden bereits bei den Elektrolyse-
versuchen eingesetzt (siche Kap. 3.3.2). Fur die Versuche mit chromathaltigem Abwasser wurde
der Versuchsaufbau jedoch aus folgendem Grund leicht modifiziert: Bei den Experimenten sollte
die Freisetzung der giftigen Cr(VI)-haltigen Aerosole mdglichst verhindert werden. Deshalb
wurde ein gewoOhnlicher Papierfilter auf die Glasapparatur gelegt. Visuelle Beobachtungen
bestitigten, dass durch diese einfache Mallnahme ein Grofiteil der gebildeten Aerosole am
Filtermaterial abgeschieden werden konnten. Um sicher zu stellen, dass der aufgelegte Filter
keinen Einfluss auf die Eliminierung hat, wurde folgender Kontrollversuch durchgefihrt: Ein
bereits durchgefithrter Versuch in 0,2 M Schwefelsiure, in dem eine gute 6:2 FTS-Eliminierung
erzielt werden konnte, wurde mit dem Filterpapier auf der Glasapparatur wiederholte. Da sich die
Ergebnisse nicht unterschieden, fithrte das Filterpapier auf der Apparatur nicht zu einer
Beeintrichtigung der Tensid-Eliminierung und konnte somit fir die Experimente mit

chromathaltigen Proben verwendet werden. Abbildung 44 zeigt die 6:2 FTS-Eliminierung fiir die
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Behandlung der Abwisser. Dabei konnten gute Eliminierungen fir das enthaltene 6:2 FIS in
allen drei untersuchten galvanischen Abwissern erzielt werden. Die Proben wurden ohne

zusitzliche Vorbehandlung eingesetzt.

1,2 & Cr(VI)-haltiges Abwasser
O Cr(III)-haltiges Abwasser
1 X vorgereinigtes Abwasser
g
O 0,8 -
=
£
g 0,6
£ 06
Q
N
§
M 4
9 0,4
-
2
g
S 02 0
4
0 ‘ ‘ 8 e e :
0 10 20 30 40 50 60 70

Zeit / min

Abbildung 44: Eliminierung von 6:2FTS in galvanischen Abwissern, Porendurchmesser:
16 - 40 pm, Gasfluss: 7 ml'min-l-cm2;, n=3

Fir alle drei untersuchten Abwisser konnte eine Eliminierungsrate von > 99 % erzielt werden
(sieche Tabelle 24). Mit Halbwertszeiten von 4-5 Minuten verlduft die Eliminierung ungefihr so
schnell wie in den Wissern mit definierter Matrix. Die schnelle und effektive Eliminierung ist
besonders in Hinblick auf einen Einsatz des Verfahrens in der Praxis vorteilhaft. Auch fiir das
bereits vorgereinigte Wasser, das eine verhiltnismiBig hohe 6:2 FTS-Konzentration enthielt
(8,5 mg'1"), konnte eine Eliminierung erzielt werden. Diese Probe enthilt vermutlich auch noch
eine Vielzahl weiterer organischer Verbindungen, da wihrend der Abwasseraufbereitung

Flockungshilfsmittel eingesetzt werden (vgl. Schema der Wasseraufbereitung, Kap. 6.5.1.2).

Tabelle 24: Parameter zur 6:2 FTS-Eliminierung in Abwissern der galvanischen Industrie

Abwasser pH- Leitfahigkeit Cy (6:2 FIS)  Eliminierungsrate = Halbwertszeit
Wert / mS-cm-! / mg-11 / % / min
Cr(IlD)-haltig 1,9 9,2 29 99,79 + 0,28 448 + 0,39
Ce(VD)-haltig 2,1 14,2 4.8 99,94 + 0,01 4,09 + 0,24
vorgereinigt 8,6 22,3 8,5 99,95 £ 0,02 4,15 £ 0,50

a: innerhalb von 60 Minuten
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3.4.6 Eliminierung der perfluorierten Tenside PFOS, PFOA und PFBS

Viele dekorativ-verchromende Betriebe nutzen zurzeit das teilfluorierte Tensid 6:2 FIS [296].
Beim Hartverchromen jedoch, bei dem eine deutlich dickere Chromschicht auf die Werkstiicke
aufgetragen wird, verwenden Unternehmen immer noch PFOS als Netzmittel. Herstellungs-
bedingt enthalten die technischen Produkte zusitzlich 7-10 % PFBS (bezogen auf PFOS-Massen-
anteile). Somit kann das Abwasser hartverchromender Betriebe PFOS und PFBS enthalten. Aus
diesem Grund ist es wichtig zu untersuchen, ob ein Aerosol-basierter Austrag als Behandlungs-
methode auch fir diese Tenside moglich ist. Somit konnte das Verfahren nicht nur fir dekorativ-
verchromende Betriebe, sondern auch fiir Hartverchromer interessant sein. PFOA wird zwar
nicht in galvanischen Betrieben eingesetzt, besitzt jedoch wie PFOS immer noch eine hohe
Umweltrelevanz (vgl. Kap. 1.4). Aus diesem Grund wurden diese drei Tenside zusitzlich zum
6:2 FTS untersucht. Abbildung 45 zeigt dazu die Eliminierung von 6:2 FIS im Vergleich zu
PFOS, PFBS und PFOA. Anhand der Kurvenverliufe ist bereits zu erkennen, dass fiir PFOS
und PFOA eine deutliche Eliminierung erzielt werden konnte. Bereits nach 20 Minuten konnte
eine deutliche (> 99 %) Reduktion des Gehalts dieser beiden Tenside beobachtet werden. PFBS
hingegen unterscheidet sich von den anderen Tensiden. Nach 60 Minuten Behandlungsdauer
waren immer noch 30 % PFBS bezogen auf die Startkonzentration vorhanden. Durch eine
deutliche Verlingerung der Behandlungsdauer von 60 auf 190 Minuten konnte jedoch auch fir
PEFBS eine Eliminierung von 99,2 % erzielt werden. Dabei wurde tber die gesamte Versuchs-

dauer eine exponentielle Abhingigkeit beobachtet.
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Abbildung 45: Eliminierung verschiedener PFT, Co: jeweils 5 mg-l1, Matrix: 0,2 M H>SO,, Poren-
durchmesser: 16-40 pm, n=3
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Die beobachteten Unterschiede beziiglich der Eliminierung der vier verschiedenen Tenside ent-
sprechen den Erwartungen, da die Eliminierung durch Aerosolfreisetzung im Wesentlichen auf
den tensidischen Eigenschaften der Verbindungen und der Anreicherung an der Grenzfliche
Wasser/Gas beruht. Im Gegensatz zu PFOS, PFOA und 6:2 FTS ist die Perfluoralkylkette von
PEFBS deutlich kiirzer und der tensidische Charakter von PFBS ist somit vergleichsweise wenig
ausgeprigt. PFBS ist daher diesem Verfahren weniger zuginglich. Auch adsorptive Verfahren wie
der Einsatz von Ionenaustauschern und Aktivkohle sind fiir PFBS deutlich weniger effektiv als

fiir PFOS und 6:2 FTS [70].

Tabelle 25: Parameter der Aerosol-basierten Eliminierung von PFBS, PFOS und PFOA

Tensid Eliminierungsrate  / % Halbwertszeit / min
PFBS 70+ 23 27,6 £ 38
PFOS 99,98 * 0,01 5,07 £ 0,90
PFOA 99,82 + 0,17 3,85+ 0,68

a: innerhalb von 60 Minuten

3.4.7 Aerosol-basierte Eliminierung von Tensiden im Chromelektrolyten

Die bisher gewonnen Erkenntnisse, dass die eingesetzten Tenside in den gebildeten Aerosolen im
Vergleich zur wissrigen Phase angereichert sind, kénnen nicht nur in Bezug auf die Abwas-
seraufbereitung genutzt werden. Auch in Hinblick auf den Einsatz der Tenside im
Chromelektrolyten ergibt sich eine interessante Uberlegung. Bisher war in diesem Zusammen-
hang hauptsichlich die Eigenschaft des Tensids wichtig, die Cr(VI)-haltigen Aerosole soweit wie
moglich zu reduzieren. Die Freisetzung der eingesetzten Tenside durch die Aerosole wurde
bisher wenig berticksichtigt. In Anbetracht der bisher gewonnenen Ergebnisse scheint es waht-
scheinlich, dass PFT iiber Aerosole stirker als bisher angenommen ausgetragen werden. Um dies
zu untersuchen, wurden entsprechende Proben einer glanzverchromenden Galvanik genommen
und auf ihren 6:2 FTS- und Chromgehalt hin untersucht. In den Betrieben wird der iiber dem
Chromelektrolyten gebildete Sprithnebel abgesaugt und die Luft wird in einem Venturiwischer
von den Aerosolen gereinigt. Bei diesem Verfahren wird Wasser als Waschflissigkeit in den
beschleunigten Gasstrom eingedist und es kommt zur Agglomeration der feinstverteilten
Wassertropfchen mit den abgesaugten Aerosolen. Im anschlieBenden Prallabscheider kommt es
zur Abscheidung der Agglomerate. Die Waschflissigkeit wird aus einer Vorlage im Kreis
gepumpt und wochentlich gewechselt. Diese Losung wird im Folgenden als Luftwischer

bezeichnet.
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Um zu untersuchen, ob es auch bei der Aerosolbildung im Chromelektrolyten zu Fraktionie-
rungseffekten kommt, wurde sowohl die Losung des Elektrolyten als auch die des Luftwischers
beprobt. Zur Bewertung der Fraktionierungseffekte wurde der 6:2 FTS-Gehalt im Verhiltnis zum
Chrom-Gehalt betrachtet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 26 gezeigt. Dabei zeigt sich, dass das
Verhiltnis Chrom/Tensid im Chromelektrolyten deutlich gréBer ist als im Luftwischer. Es
kommt somit beim Prozess der Aerosolbildung zu Fraktionierungseffekten, sodass das Tensid im
Vergleich zur Ausgangslosung (Chromelektrolyt) angereichert im Aerosol vorliegt. Das Verhilt-
nis Chrom/6:2 FTS im Elektrolyten und im Luftwischer unterscheidet sich ungefihr um den
Faktor 100, sodass es zu einer hohen Fraktionierung der Tenside beim Aerosolbildungsprozess
kommen muss. Dies entspricht den Erwartungen aus den bisherigen Erkenntnissen. Zudem kann
damit erklirt werden, dass die Tensid-Konzentration im Chromelektrolyten meist deutlich

niedriger ist, als durch Zugabe und Verschleppung zu erwarten ist.

Tabelle 26: Chrom- und 6:2 FTS-Gehalte im Chromelektrolyten und im Luftwischer eines glanz-
verchromenden Betriebs

Prob Chrom Konzentration 6:2 FTS Konzentration Verhiltnis
obe
/ g1t / mg-11 Chrom /6:2 FTS
Chromelektrolyt 200 30 6666
Luftwischer 0,35 4,3 81

Die abgesaugten Aerosole agglomerieren im Venturi-Wischer mit der Waschflussigkeit. Dabei
findet eine Verdiinnung der flussigen Aerosolphase statt, sodass die urspriingliche Konzentration
der Tenside in den Cr(VI)-haltigen Aerosolen deutlich héher als 4,3 mg-l" sein muss. Aus diesem
Grund konnte es daher sinnvoll sein, die gebildeten Aerosole mit einem anderen Verfahren aus
der Luft zu entfernen, welches nicht zu einer Verdinnung der flissigen Phase fihrt. So kénnte
ein Agglomerat erhalten werden, welches eine sehr hohe Tensidkonzentration enthilt und somit
wieder dem Prozess zugegeben werden konnte. Bisher wird die Loésung des Luftwischers
woéchentlich zu den anderen anfallenden Chrom(VI)-Abwissern gegeben und fillt daher als
Abwasser an. Um diese Betrachtung niher untersuchen und bewerten zu kénnen, sind jedoch
genaue Kenntnisse Gber die Tensid-Gehalte in den gebildeten Aerosolen notwendig. Diese sind
vermutlich abhingig von der Konzentration im Elektrolyten, sodass eine gréBere Messreihe mit
Beprobung des Elektrolyten, Auffangen der Aerosole sowie Angaben zur Dosierung der Tenside

in den Elektrolyten notwendig sind, die in dieser Arbeit nicht vorgenommen wurde.
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3.4.8 Sammeln der gebildeten Aerosole

Das Sammeln der gebildeten Aerosole ist aus mehreren Griinden wichtig. Zum einen kann so die
Zusammensetzung der Aerosolphase — also auch die 6:2 FTS-Konzentration in den Aerosol-
trépfchen — bestimmt werden. Diese wiederum ist essentiell, um bewerten zu kénnen, ob eine
Riickfihrung der Tenside moglich ist. Zudem kann mit Hilfe der gesammelten Aerosole eine
Bilanzierung vorgenommen werden. Die gebildeten Aerosole umfassen dabei wahrscheinlich
einen bestimmten GréBenbereich. Werden hauptsichlich sehr kleine Aerosole gebildet, kénnte
sich folgende Problematik ergeben: Bei vollstindiger Verdunstung des Wassers konnte 6:2 FTS in
die Gasphase ibergehen und somit mit den Methoden, die zum Sammeln der Aerosole
verwendet werden, nicht mehr erfasst werden. Dies kann mit Hilfe einer entsprechenden

Bilanzierung untersucht werden.

3.4.8.1 Entwicklung einer Glasapparatur zum Sammeln der Aerosole

Zum Sammeln der Aerosole wurde zunichst auf eine in der technischen Gasreinigung eingesetzte
Methode zurtickgegriffen, bei der ein Drahtgestrick eingesetzt wird. Dabei wird das Gestrick von
der Aerosol-haltigen Luft durchstrémt und die Trigheitskrifte der Aerosolpartikel zur Abschei-
dung genutzt. Der Kontakt mit der Oberfliche des Drahtgestricks fiihrt zum Koaleszieren bzw.
Agglomerieren der Tropfchen zu groBen Tropfen, die dann gesammelt werden koénnen. Da
jedoch die agglomerierten Aerosole nicht in die Losung zuriickgefithrt werden sollen, wurde
zunichst eine T-Stiick-Anordnung gewihlt. In Abbildung 46 ist die entwickelte Glasapparatur

gezeigt.
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Abbildung 46: Glasapparatur zum Sammeln der gebildeten Aerosole

Die Agglomeration der gebildeten Aerosole erfolgte leider nicht wie erhofft. Der Grund hierfir
war, dass sich die Aerosole bereits an der Glasfliche oberhalb der Losung absetzten und somit an
der Glaswand wieder in die Losung zuriickflossen. Die Aerosolmenge, die das Drahtgestrick
erreichte, war somit nicht ausreichend, um aufgefangen werden zu kénnen. Eine Agglomeration
von Aerosoltropfchen wurde aber beobachtet, wenn sich das Drahtgestrick direkt iiber der
Oberfliche der Loésung befand (vgl. Kap. 3.4.1). Diese Anordnung ist jedoch fir ein
kontinuierliches Auffangen der Aerosole nicht geeignet, da diese wieder in die Ldsung
zurticktropfen. Als alternative Méglichkeit wurde deshalb folgender Versuchsaufbau getestet: Ein
Drahtgitter mit einer ebenen Oberfliche wurde zu einem Kegel geformt und tber der
Wasseroberfliche angeordnet (siche Abbildung 47). Durch die Neigung des Materials soll es
dabei zu einer effizienteren Abscheidung von agglomerierten Aerosolen kommen, da sich diese

an der Spitze des Kegels sammeln.
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Abbildung 47: Glasapparatur zum Abscheiden der gebildeten Aerosole mit einem kegelf6rmigen
Drahtnetz

Im praktischen Versuch konnte die angestrebte Abscheidung der Aerosole beobachtet werden.
Mit der in Abbildung 47 gezeigten Anordnung ist jedoch auch kein kontinuierliches Sammeln der
gebildeten Aerosole méglich. Da die Aerosol-Abscheidung aber erzielt werden konnte, wurde
eine modifizierte Glasapparatur entworfen, die auf der Anordnung eines zulaufenden Materials
direkt Gber der Oberfliche der Flussigkeit basiert (siche Abbildung 48). Dabei befindet sich
zusitzlich ein kleiner Glastrichter innerhalb der Glasapparatur. Die Agglomerate, die sich an der
Spitze des Drahtnetzes bilden, tropfen in den Trichter und kénnen auflerhalb der Glasapparatur

aufgefangen werden. Somit kénnen kontinuierliche Aerosolfraktionen gesammelt werden.

Abscheidung der Aerosole
am Drahtnetz

Probenahmestelle

< mit Septum

s o
4 O O
( 50 C O
O 00 9000
\/ 50 900 0000

Auffangen der abge-
schiedenen Aerosole

TNZ

Abbildung 48: Optimierte Glasapparatur mit einem Drahtnetz zum Sammeln der gebildeten
Aerosole
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3.4.8.2 Analyse der gesammelten Aerosole

Nachdem eine Apparatur zum Sammeln der Aerosole entwickelt wurde, wurden diese auf ihren
0:2 FTS-Gehalt hin untersucht. Dabei wurden tiber die gesamte Versuchsdauer von 45 Minuten
insgesamt 9 Fraktionen der agglomerierten Aerosole gesammelt und auf den Tensid-Gehalt hin
analysiert. Zudem wurde die Losung in bestimmten Zeitabstinden beprobt. Abbildung 49 zeigt
die 6:2 FTS-Konzentrationen in der Losung, aus der 6:2 FIS eliminiert wird (Losung in

Glasapparatur), und in den gesammelten Aerosolfraktionen, die mit Hilfe des Drahtnetzes tGber

der Lésung gewonnen werden konnten.

Losung in Glasapparatur gesammelte Aerosolfraktionen
180
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100
80 4 *
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Konzentration / mg-1"!
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Abbildung 49: 6:2 FTS-Konzentration der Losung in der Fritte (links) und in den gesammelten
Aerosolfraktionen (rechts)

Mit Hilfe der zwei bestimmten Tensidgehalte (Konzentration in der Aerosolphase und Konzen-

tration in der Ausgangslosung) kann nun der Anreicherungsfaktor E berechnet werden, fiir den

gilt:
(22) E = CAerosol /CAusgangsl('isung

Da mehr Fraktionen von gesammelten Aerosolen genommen wurden als Probennahmen aus der
Ausgangslosung  erfolgten, wurden die fehlenden Werte von C, pissme  €Xtrapoliert.
Abbildung 50 zeigt die berechneten Anreicherungsfaktoren. Dabei ist eindeutig zu erkennen, dass

diese mit der Versuchsdauer ansteigen und eine Anreicherung um einen Faktor > 1000 moglich

ist.
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Abbildung 50: Anreicherungsfaktoren von 6:2 FTS in den Aerosolfraktionen

3.4.9 Aufnahmen mit einer Hochgeschwindigkeitskamera

Bei der in dieser Arbeit entwickelten Behandlungsmethode werden die enthaltenen Tenside nur
aus der Losung entfernt. Der anschlieBende Verbleib der Aerosole muss somit weiter untersucht
werden. Aerosole besitzen eine hohe Mobilitit, sodass die Gefahr einer Freisetzung tGber die Luft
und somit in die Atmosphire besteht. Aus diesem Grund kommt der Sammlung bzw.
Abscheidung der Aerosole mit entsprechender Bilanzierung eine hohe Bedeutung zu. Dabei ist
der Durchmesser der Aerosole der ausschlaggebende Parameter. Die GroBe der Aerosole
wiederum wird von sehr vielen Faktoren beeinflusst, unter anderem von der GroBe der
Gasblischen in Losung, die durch Kollabieren zur Freisetzung der Aerosole fihren. Zudem
nimmt die GréBe der Gasblischen Einfluss darauf, ob hauptsichlich Film Drops oder Jet Drops
gebildet werden. Diese unterscheiden sich wesentlich in ihrer Anzahl und GréBe (siehe
Kap. 3.4.4.2). Aus diesem Grund wurden Aufnahmen mit einer Hochgeschwindigkeitskamera
durchgefthrt, um nihere Kenntnisse beztiglich der Grof3e der Gasblaschen in Lésung, der Grof3e
der gebildeten Aerosole sowie des Mechanismus der Aerosolbildung zu gewinnen. Um einen
Anhaltspunkt beztglich der GroBenverhiltnisse zu haben, wurde eine Metallkanile mit
definiertem Durchmesser von 0,9 mm in die Lésung bzw. iiber die Losung gehalten. Die Grof3e
der Gasblasen und Aerosole konnte somit mit dieser Methode lediglich abgeschitzt werden.
Abbildung 51 zeigt dazu die Aufnahme der Losung mit Gasblischen wihrend des Versuchs und

die GroBenreferenz. Dabei ist zum einen zu erkennen, dass Gasblaschen in Losung eine hohe
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Varianz aufweisen. Des Weiteren ist zu sehen, dass — bis auf einige Ausnahmen — die Grof3e der
Gasblidschen etwas geringer ist als die Referenz, also < 0,9 mm. Die Aufnahme aus Abbildung 51
zeigt direkt die Losung oberhalb der Glasfritte. Zusitzlich wurde auch die Losung im oberen
Bereich der Glasapparatur beobachtet. Es konnten jedoch keine Unterschiede in Hinblick auf die

GroBe der Gasblischen festgestellt werden.

Des Weiteren wurde untersucht, ob eine unterschiedliche GréB3e der Gasblischen beobachtet
werden kann, wenn Glasfritten verschiedener Porositit verwendet werden. Dabei zeigte sich
bereits im Verlauf dieser Arbeit, dass die Tensid-Eliminierung schneller abliuft, wenn der
Porendurchmesser der Fritten klein ist. Dies ldsst sich durch kleine Gasblidschen erkliren. Leider
konnten die Aufnahmen mit der Kamera jedoch nicht bestitigen, dass eine Korrelation zwischen

Porositit der Fritte, Durchmesser der Gasblaschen und Eliminierungsgeschwindigkeit besteht.

d=0,9 mm

Kaniile als Vergleichs-
= groBe

oberer Rand der

Glasfritte

Abbildung 51: Fotografische Aufnahme von Glasblischen in Lésung, 5 mg-l-1 6:2 FTS, 0,2 M
Schwefelsdure

Der Durchmesser der Gasblischen von < 0,9 mm ldsst vermuten, dass es hauptsdchlich zur
Freisetzung von Jet Drops kommt (vgl. Kap. 3.4.4.3). Die Bildung von Jet Drops konnte auch
mit Hilfe der Kamera bestitigt werden. Abbildung 52 (rechts) zeigt dies durch drei hintereinander
aufgenommene Bilder. Dabei ist deutlich der aufsteigende Wasserjet zu sehen und das
Kollabieren des Jets mit darauffolgender Freisetzung von zwei Jet Drops. Leider waren bei dieser
Aufnahme nicht gleichzeitig die Gasblidschen in Losung sichtbar. Somit war ein direkter
GroBenvergleich zwischen Gasbliaschen und gebildeten Jet Drops nicht moglich. Film Drops
konnten durch die Aufnahmen nicht beobachtet werden. Die Anwesenheit von Film Drops kann
jedoch nicht ausgeschlossen werden, da diese sehr klein sein kénnen. Fur Gasblasen mit einem

Durchmesser von 1,7 mm bestimmten Blanchard et al. die Gro3e der gebildeten Film Drops mit
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< 2um bis dber 30 pm [297]. Es ist moglich, dass Aerosole dieser geringen Gréfe mit der

Kamera nicht sichtbar sind.

@Uv\nf\nf L 0
]

Abbildung 52: Bildung von Jet Drops, links: schematisch, rechts: Bilder mit der Hochgeschwin-
digkeitskamera

Zudem wurde versucht, die Groe der gebildeten Aerosole abzuschitzen. Dazu wurde in
dhnlicher Weise vorgegangen wie bei den Untersuchungen zur Gro3e der Gasblaschen, indem
eine Metallkaniile mit definiertem Durchmesser direkt iber die Losung gehalten wurde (siche
Abbildung 53). Leider kam es auf Grund der gebildeten Aerosole sofort zu einer Belegung der
Kapillaren mit Aerosoltropfchen, sodass die Kapillare nicht mehr eindeutig erkennbar war. Die
GroBe der gebildeten Aerosole (Jet Drops) konnte somit nur grob auf ca. 50 — 250 pm
abgeschitzt werden. Wird diese Grof3e der Aerosole mit der Grof3e der Gasblaschen in Losung
verglichen (ca. 0,9 mm), so ergibt sich ein Faktor von 4 — 18. Dies stimmt mit Angaben aus der
Literatur tberein, wonach der Durchmesser des obersten Jet Drops ungefihr 1/10 von dem des

Gasblischens entspricht [39].
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Abbildung 53: Aerosole iiber der Wasseroberfliche und Kaniile als Referenz

Bei visuellen Untersuchungen zur Aerosolbildung wurden noch zwei weitere interessante
Beobachtungen gemacht. Nach der Bildung der Jet Drops kénnen diese in der Luft zu gro3eren
Aerosolen agglomerieren. Des Weiteren kann es aber auch dazu kommen, dass gebildete
Aerosole wieder zuriick in die Losung fallen. Dieser Effekt ist fur gré3ere und somit schwere Jet
Drops ausgeprigter als fiir kleine Film Drops, welche eine lange luftgetragene Verweildauer
besitzen. Abbildung 54 zeigt die Bildung von zwei Jet Drops, wobei der untere Jet Drop wieder
zurtck in die Losung fillt und der obere senkrecht nach oben steigt, bis er den gefilmten Bereich

verlasst.

|
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Abbildung 54: Verbleib von gebildeten Jet Drops
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Die maximale Hohe, die Jet Drops erreichen, bevor sie auf Grund ihrer Gravitation wieder
zurlck in die Losung fallen, ist abhingig vom Durchmesser der Gasblaschen, aber auch von der
Temperatur und der Matrix [298]. Fir einen Gasbldschendurchmesser von 0,9 mm wurde fir den

obersten Jet Drop eine Aufstiegshéhe von 9 — 11 cm bestimmt [298].

Sowohl die GroéBle der Gasblischen als auch die der Aerosole konnte durch die Aufnahmen mit
der Kamera nur abgeschitzt werden. Um eine genaue GroBenbestimmung der freigesetzten
Aerosole vornehmen zu konnen, bietet sich die Laserbeugung an, mit der die Partikel-

groBBenverteilung in einem Bereich von 1-2000 pm bestimmt werden kann [299].
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4 Zusammenfassung

Per- und polyfluorierte Tenside (PFT) besitzen hervorragende und zum Teil einzigartige
Eigenschaften fir industrielle Prozesse und Haushaltsprodukte. Sie zeigen jedoch ein proble-
matisches Verhalten in Bezug auf Mensch und Umwelt wie Persistenz, potentielle Toxizitit und
Bioakkumulation der lingerkettigen PFT. Zurzeit verwenden galvanische Betriebe hiufig
0:2 Fluortelomersulfonat (6:2 FTS) als Ersatzprodukt fir das friher fast ausschlief3lich
eingesetzte Perfluoroctansulfonat (PFOS). Bisher gibt es jedoch keine zufriedenstellende

Behandlungsmethode fiir das anfallende PFT-haltige Abwasser.

Fir die Spurenanalytik von perfluorierten Tensiden und deren Abbauprodukten in
chromathaltiger Matrix wurde eine SPE-Methode entwickelt. Dazu wurde ein HLB (hydrophilic
lipophilic balanced) Phasenmaterial verwendet. Die Wiederfindungsraten lagen etwa zwischen 75
und 120 %. Mit der SPE-Methode konnten einige perfluorierte Abbauprodukte von 6:2 FTS in
galvanischen Abwissern bestimmt werden. Dabei wurden die perfluorierten Carbonsiuren
(PFCA) mit der Kettenlinge C5, C6 und C7 gefunden. Versuche im Labormal3stab bestitigten
den elektrolytischen 6:2 FTS-Abbau zu PFCA der Kettenlinge < C7. Die beobachtete Menge der
Abbauprodukte war jedoch relativ gering (< 0,1 % wihrend 900 Minuten Elektrolyse).

Weiterhin wurde in dieser Arbeit eine neue Behandlungsmethode entwickelt, um 6:2 FTS aus
wissriger Losung, speziell aus galvanischen Abwissern, zu entfernen. Diese basiert darauf, dass
mit Hilfe von Glasfritten zunidchst Gasblischen in Losung generiert werden und sich Tenside an
der Phasengrenze Gas/Flussigkeit anteichern. Durch Aufsteigen der Gasblischen werden die
Tenside an der Oberfliche angereichert. Schliellich entstehen beim Kollabieren der Gasbliaschen
Aerosole, die stark mit Tensiden angereichert sind. Diese Vorginge sind auch fir die 6:2 FTS
Eliminierung wiahrend der Elektrolyse verantwortlich, bei der es infolge der elektrolytischen

Gasentwicklung zur Aerosol-Bildung kommt.

Besonders fluorierte Tenside besitzen eine sehr hohe Oberflichenaktivitit, sodass die auf
Oberflicheneffekten beruhende Methode im Gegensatz zu Adsorptions- und Membranverfahren

selektiv fur Tenside ist.

In Versuchen mit synthetischen Wissern konnten fiir 6:2 FTS Eliminierungsraten von > 99 %
erzielt werden. Der Konzentrationsabfall erfolgte exponentiell mit Halbwertszeiten von ungefahr
2 Minuten unter optimierten Bedingungen. Die Verwendung von Fritten mit einer geringen
Porengrofe fithrte dabei zu einer schnelleren Eliminierung. Beziiglich des Gasflusses hat sich fur
Flussraten zwischen 3 und 30 ml'min"-cm™ kein signifikanter Einfluss auf die Tensid-Konzentra-

tionsabnahme ergeben. Sobald die Tensidkonzentration der Losung so hoch ist, dass sich eine
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Schaumdecke bildet, findet keine nennenswerte Tensideliminierung statt. Zudem ist eine hohe
Tonenstirke fir eine reproduzierbare, effektive und schnelle Eliminierung vorteilhaft. Die
Methode unterscheidet sich somit von anderen Technologien wie Membran- und Adsorptions-
verfahren, da diese Methoden meist eine geringere Effizienz in Anwesenheit einer hohen
Ionenstirke zeigen. Mit dem neuen Verfahren konnten Restgehalte < 0,3 ugl' erzielt werden.
Auch PFOS und PFOA kénnen aus wissriger Losung entfernt werden (Eliminierungsraten von
99,9 sowie 99,8 % innerhalb von 60 Minuten). Fir PFBS hingegen war das Verfahren jedoch auf

Grund des geringeren tensidischen Charakters weniger effektiv (Eliminierungrate: 70 %o).

Die entwickelte Behandlungsmethode konnte erfolgreich auf verschiedene galvanische Abwisser
tbertragen werden, ohne dass die Abwasserproben vorbehandelt wurden. Durch Sammeln der
freigesetzten Aerosole und Aufstellen der entsprechenden Massenbilanz wurde gezeigt, dass sich
die aus der Losung entfernten Tenside in den freigesetzten Aerosolen befanden. Beim Vergleich
der Aerosolphase mit der Ausgangslésung wurden dabei Anreicherungsfaktoren von 50 — 2000
bestimmt. Somit ergibt sich prinzipiell die Méglichkeit einer KreislaufschlieBung, besonders da
die Tensidanreicherung nicht mit einer Aufsalzung der Matrix verbunden ist. Eine visuelle
Verfolgung des Aerosolbildungsprozesses mit einer Hochgeschwindigkeitskamera zeigte, dass Jet

Drops als Folge der kollabierenden Gasblischen gebildet werden.
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5 Ausblick

Die in dieser Arbeit durchgefithrten Untersuchungen zeigen, dass eine schnelle und effektive
Eliminierung von PFT mit der entwickelten Methode méglich ist. Das Verfahren bietet ein hohes
Potential als Behandlungsmethode fir industrielle Abwisser. Die gewonnenen Erkenntnisse
sollen daher in nachfolgenden Arbeiten fiir die Konstruktion einer Anlage im kleintechnischen

Maf3stab genutzt werden.

Weitere Optimierungen der Eliminierungsraten konnen durch eine Verlingerung der Wassersaule
sowie in der Erzeugung von kleineren Gasblaschen liegen. Zudem sollte untersucht werden, ob
Druckluft anstelle von Stickstoffgas zur Erzeugung von Gasblidschen in Losung verwendet

werden kann. In Hinblick auf einen Einsatz des Verfahrens in der Praxis ware dies vorteilhaft.

Fir eine zukinftige technische Aerosolabscheidung sollte die Aerosolbildung genauer untersucht
werden. Von besonderem Interesse ist dabei die GroéBenverteilung der Aerosole sowie die
Abhingigkeit zwischen Grof3e der Gasblaschen und Grof3e der gebildeten Aerosole. Dafiir sollen
geeignete Messverfahren wie beispielsweise die Laserbeugung etabliert werden. Zur Bilanzierung
und Bestimmung von Anreicherungsfaktoren wurden in dieser Arbeit zunichst erste,
grundlegende Versuche durchgefiihrt. Weiterfilhrend soll die Anderung der Verhiltnisse von
Tensid/Salz in der behandelten Losung und in der Aerosolphase untersucht werden. Dies ist fur
die Wiederverwendung der abgeschiedenen Aerosole von grolem Interesse. Die Riickfithrung
der Tensidkonzentrate ist auch aus folgendem Grund wichtig: Hartverchromende Betriebe
dirfen PFOS unter der Voraussetzung einsetzen, dass ein geschlossener Kreislauf der Tenside im

Betrieb besteht.

In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass eine Verringerung der PFT-Konzentration auf < 1 pgl”
moglich ist. Aus diesem Grund ist dieses Verfahren eventuell geeignet, um verhiltnismalBig gering

belastetes Wasser (z.B. Grundwasser) zu reinigen.
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6 Experimenteller Teil
6.1 Gerite und Materialien

® Massenspektrometer

® 320-MS Triple Quadrupole, Varian (jetzt: Agilent Technologies Deutschland
GmbH & Co. KG, Waldbronn, Deutschland)
o  Software: Varian MS Workstation 6.9, SP 1

e g-ToF 6530 MS, Agilent Technologies Deutschland GmbH & Co. KG
Waldbronn, Deutschland

o Software: MassHunter Workstation

b

o HPLC-Geriate

® Alliance 2690, Waters GmbH, Eschborn, Deutschland

® 1290 Infinity, Agilent Technologies Deutschland GmbH & Co. KG, Waldbronn,
Deutschland

® Sonstige Gerite

® ICP-OES 720-ES, Varian (jetzt: Agilent Technologies Deutschland GmbH & Co.
KG, Waldbronn, Deutschland)
® TFluoridselektive Elektrode 120/S7, Mettler-Toledo, GieB3en, Deutschland

® Reinstwasseranlage GenPure 08.2207 UV-TOC/UF, TKA
Wasseraufbereitungssysteme, Niederelbert, Deutschland

® Feinwaage Sartorius BP 221 §, Sartorius AG, Gottingen, Deutschland

® Netzteil Laboratory Supply EA-PS 3032-10 B, EA Elektro-Automatik GmbH &
Co. KG, Viersen, Deutschland

e pH-Meter VWR pH100, VWR International GmbH, Darmstadt, Deutschland

® Transferpipetten: 10-100 pl, 100-1000 pl, 1000-5000 pl, Transferpetten, Brand
GmbH & Co. KG, Wertheim, Deutschland

® Lecitfdhigkeitsmesselektrode LF 92, WTW  Wissenschaftlich-Technische
Werkstitten GmbH, Weilheim, Deutschland

® Magnetrithrplatte Mini MR standard, IKA-Werke GmbH & Co. KG, Staufen,
Deutschland

® Heizplatte IKAMAG RCT, IKA-Werke GmbH & Co. KG, Staufen, Deutschland

e SPE-Kammer VISIPREP SUPELCO, Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Steinheim,
Deutschland

e HPLC-Trennsiaulen

Synergi-Fusion (100 mm x 2,1 mm, 4 pm), Phenomenex Inc., Torrance, USA
Kinetex C18 (75 mm x 3 mm, 2,6 um), Phenomenex Inc., Torrance, USA
Kinetex PFP (50 mm x 3 mm, 2,6 um), Phenomenex Inc., Torrance, USA
Onxy Monolithic C18 (100 mm x 3 mm ), Phenomenex Inc., Torrance, USA
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® Materialien

SPE Weak Anion Exchange (WAX) Strata X 60 mg, Phenomenex Inc., Torrance,
USA

SPE Oasis Hydrophilic Lipophilic Balanced (HLB) 60 mg, Waters GmbH,
Eschborn, Deutschland

ReaktionsgefdBle: Schraubréhren aus Polypropylen, Sarstedt AG & Co. KG,
Numbrecht, Deutschland

Rotilabo-Glas-Magnetstibchen (PTFE-frei), Carl-Roth GmbH & CO. KG,
Katlsruhe, Deutschland

Metallstreifen Elektroden

Pipettenspitzen, Brand GmbH & Co. KG, Wertheim, Deutschland
HPLC-Schraubdeckel Sil-PE (PTFE-frei)

Kommerziell erhiltliches Imprignierspray (Fluorcarbonharz-haltig), Handelsname
Aquastop, Kiwi Polish Co., London, GrofB3britannien

Aktivkohlevlies, Filteron GmbH, Solingen, Deutschland

Drahtgestrick aus Edelstahl 4301, DHD Technology, Spalt, Deutschland

6.2 Chemikalien

e PFT-Standards

PFT-Standard-Mix PFAC-MXA (7 PFCA der Kettenlinge C4-C10, PFSA der
Kettenlinge C4, C6, C8, je 5 ug'ml" in Methanol), Wellington Laboratories Inc.,
Guelph, Kanada

6:2 Fluortelomersulfonsidure (6:2 FTIS), 98 %, ABCR GmbH & Co. KG,
Katlsruhe, Deutschland

Kalium-Perfluoroctansulfonat (K-PFOS), = 98 %, Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
Steinheim, Deutschland

Kalium-Perfluorbutansulfonat (K-PFBS), 98 %, Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
Steinheim, Deutschland

Perfluorbutansidure (PFBA), Fluorochem Ltd., Hadfield, Grof3britannien
Perfluorpentansidure (PFPeA), 97 %, Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Steinheim,
Deutschland

Perfluorhexansidure (PFHxA), Fluorochem Litd., Hadfield, GroBbritannien
Perfluorheptansidure (PFHpA), 99 %, Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Steinheim,
Deutschland

Perfluoroctansiure (PFOA), > 98 %, Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Steinheim,
Deutschland

o Technische Produkte

Optiwet ECO+ (PFOS-freies Netzmittel), HSO Herbert Schmidt GmbH & Co.
KG, Solingen, Deutschland
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6.3

6.3.1

6.3.11

Sonstige Chemikalien

Methanol, HPLC gradient grade, VWR International, Leuven, Belgien
Ethylacetat, HPLC grade, VWR International, Leuven, Belgien

2-Propanol, HPLC grade, VWR International, Leuven, Belgien
Ammoniaklosung 25 %, pro analysi, Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland
Essigsdure 100 %, p.a., Catl Roth GmbH & CO. KG, Karlsruhe, Deutschland

Schwefelsiure = 95 %, p.a., Carl Roth GmbH & CO. KG, Karlsruhe,
Deutschland

Salpetersidure = 65 %, p.a., Carl Roth GmbH & CO. KG, Karlsruhe, Deutschland

Natriumhydroxid > 99 %, p.a., Cartl Roth GmbH & CO. KG, Karlsruhe,
Deutschland

ICP-Mehrelementstandardlosung IV, CertiPUR, Merck KGaA, Darmstadt,
Deutschland

Ammoniumacetat, LC-MS ultra, Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Steinheim,
Deutschland

Natriumsulfat, p.a., Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland

Natriumchlorid, > 99,5 %, p.a., Carl Roth GmbH & CO. KG, Karlsruhe,
Deutschland

Natriumdisulfit, pro analysi, Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland
Natriumfluorid, Riedel-de Haén AG, Seelze, Deutschland

Chrom(VI)oxid, 299 %, Merck Schuchardt OHG, Hohenbrunn, Deutschland
Tetrabutylammoniumbromid, 98 %, ACROS Organics, Geel, Belgien

Analytische Methoden

PFT Messungen

HPLC-MS/MS-Methoden

Fir die PFT-Messungen mittels LC-MS wurde die Waters Alliance 2690 mit dem Varian 320 MS

Triple Quadrupol gekoppelt. Tabelle 27 zeigt die ESI-Parameter der LC-MS Messungen.
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Tabelle 27: ESI-Parameter bei den PFT-Messungen mit dem Varian 320 MS/MS System

Parameter Einstellung
Needle Voltage -4500 V
Shield Voltage -600 V
Drying Gas Pressure 26 psi

Drying Gas Tempetatur 300°C
Nebulizer Gas Pressure 50 psi

Housing Temperature 065°C

In Tabelle 28 sind die Fragmentierungsbedingungen fur PFT-Messungen im Multiple Reaction
Monitoring (MRM) zusammengefasst.

Tabelle 28: MS/MS-Fragmentierungsparameter fiir die PFT-Messungen mit dem Varian MS 320

System
Analyt m/z Quadrupoll m/z Quadrupol 2 Kollisionsenergie /eV
Trifluoressigsdure 113 69 7
Perfluorpropionsiure 169 119 7
Perfluorbutansiute 213 169 8
Perfluorpentansiure 263 219 7
Perfluorbutansulfonsaure 299 80 20,5
Perfluorhexansiure 313 269 7,5
Perfluorheptansiure 363 319 8
Perfluorhexansulfonsiure 399 80 35
6:2 Fluortelomersulfonat 427 407 20
Perfluoroctansiure 413 369 8,5
Perfluornonansiure 463 419 10
Perfluoroctansulfonsidure 499 80 38
Perfluordecansiure 513 469 9
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Zeitweise wurden PFT-Messungen mit dem Agilent g-ToF 6530 durchgefihrt. Tabelle 29 zeigt

die entsprechenden MS-Einstellungen.

Tabelle 29: MS-Parameter bei den PFT-Messungen mit dem Agilent gq-ToF 6530

Parameter Einstellung

Mode of Operation Dual ESI, negativ Mode

Drying Gas Temperature 300°C

Drying Gas Pressure 8 I'min!

Nebulizer Pressure 35 psig

Needle Voltage -3500 V
Fragmentor Voltage 150V

Skimmer Voltage 65

Acquisition Rate 1 spectra/sec

MS Mode 100 m/z — 600 m/z

Fir die LC-MS-Analysen wurde ein Eluent aus Wasser und Methanol verwendet (siche

Tabelle 30).

Tabelle 30: Chromatographische Bedingungen der PFT-Messungen

Parameter Einstellung

Flussrate 0,2 ml'min-!

Injektionsvolumen 20 pl

Wissriger Eluent 10 mmoll'! Ammoniumacetat in Wasser
Organischer Eluent Methanol

Sdulentemperatur  20°C

Fir LC-MS-Analysen von Proben, die die drei PFT 6:2 FTS, PFOS und PFBS oder PFOA
enthielten, wurde eine isokratische Messung unter Verwendung einer monolithischen C18 Siule

durchgefiihrt. Die entsprechenden Elutionsbedingungen sind in Tabelle 31 zusammengefasst.
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Tabelle 31: Parameter der isokratischen Messungen

Zeit / min  Anteil wissriger Eluent / vol % Anteil organischer Eluent vol %

0 30 70

10 30 70

Fir LC-MS-Analysen von Proben, die verschiedene PFAS und PFCA der Kettenlinge C4-C7
enthielten, wurde eine Gradientenelution und die Synergi-Fusion Trennsiule verwendet. Die

Parameter des verwendeten Gradienten sind in Tabelle 32 gezeigt.

Tabelle 32: Parameter der Gradientenelution (Proben mit PFCA der Kettenlinge C4-C7)

Zeit / min  Anteil wissriger Eluent / vol % Anteil organischer Eluent / vol %

0 41 59
35 41 59
45 7 93
60 7 93

Fir Proben, die zusitzlich zu den PFCA der Kettenlinge C4-C7 auch Trifluoressigsiaure (TFA)
und Perfluorpropansiure (PFPrA) enthielten, wurde die Trennsdule Synergi Fusion und die

Gradientenelution gemal3 Tabelle 33 verwendet.

Tabelle 33: Parameter der Gradientenelution (Proben mit PFCA der Kettenlinge C4-C7 sowie
TFA und PFPrA)

Zeit / min  Anteil wissriger Eluent / vol % Anteil organischer Eluent / vol %

0 68 32
5 68 32
30 41 59
60 41 59
65 7 93
80 7 93
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6.3.1.2 Quantifizierung der PFT

Fir die Quantifizierung der 6:2 FTS-Abbauprodukte (4 PFCAs der Kettenlinge C,-C.) aus den
Elektrolyseversuche wurde eine Kalibrierung mit Hilfe von 4 Standards tGber einen Konzentra-
tionsbereich von 5 ug1" bis 50 pg-l" durchgefiihrt. Die Korrelationskoeffizienten lagen zwischen
R* = 0,9967 und 0,9996. Es wurde eine Gradientenelution gemill Tabelle 30 und Tabelle 32

verwendet.

Die Kalibrierung der Proben, die nur 6:2 FTS, PFBS, PFOS oder PFOA enthielten, wurde mit
einer isokratischen Messung vorgenommen (vgl. Tabelle 30und Tabelle 31). Es wurden 8
Standards mit Konzentrationen zwischen 1 pug1" bis 400 pg1l' gemessen. Die Korrelationen fiir

PFBA, 6:2 FTS, PFOS und PFOA betrugen R? = 0,9964; 0,9983; 0,9909 und 0,9967.

6.3.2 ICP-OES Messungen

Die Bestimmung der Chromgehalte erfolgte mittels externer Kalibration unter Verwendung eines
kommerziell erhiltlichen Multi-Element-Standards. Dazu wurden sechs Standards mit
Chromkonzentrationen von 30, 240, 480, 720, 960 sowie 1200 ugl" verwendet. Es wurde bei drei
verschiedenen Wellenlingen ( 205,560 nm, 206,158 nm sowie 267,716 nm) gemessen. Jeder Stan-
dard und jede Probe wurde dreimal gemessen. Gegebenfalls wurden die Proben durch Verdiin-

nung mit Wasser in den Bereich der externen Kalibrierung gebracht.

6.3.3 Fluorid-Messungen

Fluorid wurde mittels Fluorid-selektiver Elektrode (120/S7 von Mettler-Toledo GmbH) gegen
eine externe Kalibrierung bestimmt. Proben und Standards wurden mit TISAB Puffer versetzt
(Total Ionic Strength Adjusting Buffer) um eine konstante Ionenstirke zu gewihrleisten. TISAB
Losung wurde folgendermalBlen angesetzt: 57 ml Eisessig, 58 g Natriumchlorid und 0,3 g Na-
triumcitrat wurden in 500 ml Wasser gelost und unter Kithlung und Rihren wurde der pH mit
170 ml einer 5 M Natronlauge auf einen Wert zwischen 5,0 und 5,5 eingestellt. AnschlieBend

wurde mit Wasser auf 1 1 aufgefullt.
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6.3.4 REM-EDX-Messungen

REM-EDX Messungen wurden mit einem Quanta FEG 450 Gerit der Firma Fei (Hillsboro,
Oregon, USA) durchgefiihrt. Die Elektroden wurden im Hochvakuum vermessen (Spot Grof3e:

4 nm, Beschleunigungsspannung: 10 kV.

6.4  Probenvorbereitung
6.4.1 Fliissig-Flussig-Extraktion (LLE)

Die Proben wurden vor der Analyse einer Flissig-Flissig-Extraktion unterzogen, um die stark
salzhaltige Matrix abzutrennen. Dazu wurde zu 1 ml Probe 1 ml Ethylacetat mit 1 mmol1’
Tetrabutylammoniumbromid zugegeben. Es wurde geschiittelt und nach der Phasentrennung
wurden 0,5 ml Ethylacetat in ein HPLC-Vial tberfithrt. Das Losemittel wurde dann unter einem
leichten Stickstoffstrom bei ca. 40°C abgedampft und der Riickstand in 0,5 ml aufgenommen. Bei
chromathaltigen Proben wurde zur Probe zunichst Natriumdithionit als Reduktionsmittel

zugegeben.

Da die Konzentrationen der Tenside in vielen Proben den Kalibrierbereich Uberschritten, wurden
diese Proben vor der Extraktion verdiinnt, sodass die Konzentrationen der Messproben im
Bereich der Kalibrierung lagen. Fur alle Analyten wurde die Peakflichenbestimmung tber die

extrahierten Massenspuren durchgefiihrt.

6.4.2 Festphasenextraktion (SPE)

Die Probenvorbereitung der Festphasenextraktion (SPE) erfolgte mit zwei verschiedenen
Kartuschen, mit Weak Anion Exchange (WAX) Materialien (Strata X, Phenomenex), 60 mg
Phasenmaterial und mit Oasis Hydrophilic Lipophilic Balanced (HLB) Materialien, 60 mg
Phasenmaterial. Die verschiedenen Schritte der SPE (Konditionieren, Equilibrieren, Beladen,
Elution) wurde so durchgefithrt wie vom jeweiligen Hersteller beschrieben. Das Eluat wurde in
beiden Fallen unter Stickstoff verdampft und der Rickstand wurde in 90 % Wasser und 10 %

Methanol aufgenommen.
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6.5 Versuchsdurchsfithrungen

6.5.1 Elektrolyseversuche

6.5.1.1 Elektrolyseversuche zum 6:2 FTS-Abbau

Der Versuchsaufbau der Elektrolyseversuche ist in Abbildung 55 exemplarisch fir die
Elektrolyse mit Graphitelektroden (links) und schematisch mit Streifenelektroden (rechts)
dargestellt. Die Elektroden wurden kontaktiert und an eine Gleichspannungsquelle (Laboratory
Power Supply EA-PS 3032-10 B) angeschlossen. Der Elektrodenabstand betrug ca. 1,5 cm und
die Fintauchtiefe der Elektroden ca. 3,5 cm. Falls nicht anders angegeben, wurde ein Elektrolyt
von 0,2 moll" Schwefelsdure und eine Stromstirke von 6V verwendet. Die Losung wurde
standig mit Hilfe eines glasummantelten Magnetriihrers auf Stufe 2 gerthrt, wobei das Volumen
zu Beginn der Versuche 80 ml betrug. Es wurde 6:2 FTS in Form des technischen Produkts
Optiwet zugegeben. Der 6:2 FTS-Gehalt zu Beginn des Versuchs betrug ca. 300 mg-1".

Abbildung 55: Versuchsaufbau der Elektrolyseversuche zum elektrolytischen 6:2 FTS Abbau,
links: Foto des Versuchs mit Graphit-Stabelektroden, rechts: schematische
(Versuch mit Metall-Streifenelektroden

Fir die Elektrolyseversuche wurden folgende Elektroden verwendet:

Streifenelektroden:
Messingkathode 7,5x0,7x0,5cm
Bleianode 7,5x0,7x0,1 cm
Silberanode 7,5x0,7x0,1 cm
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Stabelektroden:
Graphit (Anode und Kathode) 12x 0,8 cm
Zinn (Anode und Kathode) 12x 0,8 cm
6.5.1.2 PFT Eliminierung mittels Elektrolyse

Die Versuche zur PFT Eliminierung mittels Elektrolyse wurden mit Hilfe einer Elektrolyse-Zelle
durchgefiihrt, die fir diesen Zweck von der Werkstatt der Bergischen Universitit Wuppertal
konstruiert wurde. Damit konnte ein reproduzierbarer und definierter Abstand der jeweiligen
Elektroden sowie eine reproduzierte Probennahme gewihrleistet werden. Anode und Kathode
wurden im Abstand von 3 cm angeordnet. Als Material der Zelle wurde Plexiglas verwendet. Der
Deckel, in dem die Elektrodenhalterungen befestigt wurden, bestand aus Polypropylen. Zur
Bestimmung der PFT Konzentration wurde 1 ml Probe je Probennahme entnommen. Das
Gesamtvolumen der flissigen Phase in der Zelle betrug zu Beginn des Versuchs 200 ml. Die

Versuche wurden bei 6 V durchgefiihrt.

Abbildung 56: Elektrolysezelle fiir PFT Eliminierungsversuche durch Elektrolyse, oben links:
gesamter Versuchsaufbau, oben rechts: Frontansicht der Elektrolyse-Zelle, unten
links: Edelstahlbefestigung der Plattenelektroden, unten rechts: Deckelaufsicht
mit Elektrodensteckkontakten, Skala zur Abstandsregulierung sowie Metallaufsatz
zur Probenentnahme
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Es wurden folgende Plattenelektroden verwendet:

Messingkathode 8x24x0,1cm
Bleianode 8x24x0,1 cm

Fir Versuche mit synthetischer Matrix wurde eine 0,2 M H,SO,- Losung verwendet. Bei den
Versuchen, die mit Abwissern der galvanischen Industrie durchgefithrt wurden, wurden die
Proben ohne jegliche Probenvorbereitung der Elektrolyse unterzogen. Es wurden drei Proben
innerhalb der betrieblichen Abwasseraufbereitung genommen. Dazu sind in Abbildung 57 die
wichtigsten Schritte der innerbetrieblichen Abwasserbehandlung und die Probennahmestellen

dargestellt.

Fir die Versuche, die mit Wechselspannung durchgefiihrt wurden, wurde ein Trafo verwendet
und eine Wechselspannung von 5V und 50 Hz. Als Matrix diente 0,2M H,SO, und die

Startkonzentration von 6:2 FTS betrug 10 mg-1". Als Anode und Kathode wurde Blei verwendet.

andere
Prozessbider/ Abwiisser (metallhaltig)
Spiilbider - Ca(OH),
chromathaltig Dithionit anionisches

Polymer zur Flockung

+ l | Ubetlauf

Probe 1 Probe 2 —'
Chrom (VI) Neutrali-
Sammel- sations-
behilter reaktor Kies-
- Metallhydroxid- | filter

schlamm

Schl

chlamm v
Kammerfilter- \AA/\/\/\ Kationen-
presse tauscher

Trockenschlamm

\ / Anionen-
tauscher

Probe 3

Abbildung 57: Schematische Darstellung der innerbetrieblichen Abwasserbehandlung von
chromathaltigen Abwissern mit Probennahmestellen
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6.5.1.3 Auffangen der gebildeten Aerosole mit Sorbentien

Zum Auffangen von Aerosolen, die bei der Elektrolyse gebildet werden, wurde tber das
Becherglas ein Aktivkohle-Vlies (Filteron GmbH) gelegt. Dieses enthielt zwei kleine Ofnnungen
fur die Steckkontakte der Elektroden. Nach dem Versuch wurde das Vlies mit Methanol
extrahiert und auf ein definiertes Volumen aufgefillt, um eine Bilanzierung vornehmen zu
konnen. Abbildung 58 zeigt den Versuchsaufbau schematisch. Die Versuchsparameter

entsprachen denen von Kap. 6.5.2.

&/

Abbildung 58: Versuchsapparatur mit Aktivkohle-Vlies zum Auffangen der gebildeten Aerosole

6.5.2 Eliminierungsversuche zur Aerosolbildung mittels Gaseintrag

6.5.2.1 Aerosolbildung durch Gaseintrag mittels Fritten

Die Versuche zur Aerosolbildung durch Gaseintrag mittels Metallfritten wurden im Becherglas
durchgefiihrt (siche Abbildung 59). Es wurden 120 ml'min" Stickstoffgas in die Lésung
eingeleitet. Als Matrix diente 0,2 M H,SO,. Die Startkonzentration von 6:2 FTS betrug 2 mg-1".

Der gesamte Versuch wurde dreimal durchgefiihrt.
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~f—— Acrosole

o-g——— Gasblischen

Fritte

Abbildung 59: Versuchsapparatur zur Aerosolgenerierung durch Metallfritten

6.5.2.2 Optimierter Versuchsaufbau zur Aerosolgenerierung mit Glasapparaturen

Die zylindrische Glasapparatur (siche Abbildung 60) wurde von der Glasbliserwerkstatt der
Bergischen Universitit Wuppertal hergestellt. Dabei wurden drei gleiche Glasapparaturen mit
Glasfritten verschiedener Porosititen gefertigt. Das gesamte Fassungsvermogen der Apparatur

betrigt ungefihr 120 ml.

Aerosolbildung durch
kollabierende Gasblischen

€—— Glasfritte

<«€—— Glasolive

r.

Abbildung 60: Zylindrische Glasapparaturen zur Generierung von Aerosolen

Die Versuche zur Eliminierung von PFT mit der Glasapparatur wurden folgendermal3en durch-
gefuhrt: Vor dem Versuch wurde die Glasapparatur grindlich mit Methanol/Wasser sowie an-
schlieBend mit Wasser gespilt. Die zu behandelnde Losung wurde im Becherglas vorbereitet und
gut gertihrt und bei eingeschaltetem Gasfluss in die Glasapparatur gefiillt. Es wurde sofort eine
Referenzprobe genommen (t,-Probe). Die Probennahme erfolgte moglichst reproduzierbar in der
Mitte der runden Glasapparatur, ca. 2 cm unterhalb der Wasseroberfliche (Volumenentnahme:

1 ml). Danach wurde sofort der Gasfluss mit Hilfe des Flow-Controllers auf den gewtinschten
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Wert eingestellt. Dann folgten in den gewiinschten Zeitabstinden weitere Probennahmen wie
oben beschrieben. Falls nicht anders angegeben, wurde jeder Versuch dreimal durchgefiithrt. Die

in den Diagrammen dargestellten Fehlerbalken stellen den Schitzer der Standardabweichung dar.

6.5.2.3 Sammeln der Aerosole

Zum Sammeln der Aerosole wurde ein Drahtgestrick (Firma DHD Technology, Héhe: 5 cm,
Durchmesser: 7 cm, Edelstahl 4301) sowie ein Drahtnetz (Werkstatt der Bergischen Universitat
Wuppertal, Edelstahl, Maschenweite: 0,2 mm, Drahtdicke: 0,1 mm) verwendet. Die Materialien
wurden so nah wie méglich tber der Wasseroberfliche positioniert. An der Materialoberfliche
gebildete Agglomerate wurden in bestimmten Zeitabstinden in kleinen Probengefilen aus

Polypropylen gesammelt. Die Proben wurden auf den 6:2 FTS-Gehalt hin analysiert.

6.5.3 Aufnahmen mit der Hochgeschwindigkeitskamera

Visuelle Aufnahmen wurden mit der Hochgeschwindigkeitskamera MotionBLITZ EoSens
Cube 7 der Firma Mikrotron GmbH aufgenommen. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 61 zu
sehen. Als GroBen-Referenz wurde eine Metallkantile mit dem Durchmesser von 0,9 mm in die

Lésung bzw. tiber die Losung gehalten.

Kamera Objektiv Kaniile (Referenz)
Glasapparatur

Lichtquelle

Abbildung 61: Versuchsaufbau zu visuellen Aufnahmen der Aerosolbildung sowie der Gasblis-
chen in Losung mittels Hochgeschwindigkeitskamera MotionBLITZ EoSens
Cube 7
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7 Anhang

7.1  Erginzende Abbildungen
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Abbildung 62: LC-MS Chromatogramm eines PFT Standards mit 25 pg-l! je PFT, isokratische
Messung mit 70 % Me-OH, 30 % 10 mM NH;OAc in H>O
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Abbildung 63: Kalibrietfunktionen der PFCA (C4-C7) zur Bestimmung der elektrolytischen
Abbauprodukte, n=3 Messungen je Standard
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Abbildung 64: Kalibrierfunktionen der Tenside PFBS, 6:2 FTS, PFOS und PFOA zur Tensid-
Quantifizierung der Eliminierungsversuche
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Counts Pb

Counts Pb

Counts Pb

Abbildung 65: EDX-Spektren der Blei-Oberflichen zum Nachweis der Elektrosorption, A: Probe
nach wiederholter Eliminierung von 6:2 FTS, B: Positivkontrolle, C: Negativkon-
trolle
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Abbildung 66: Eliminierung von PFBS mit Hilfe der Glasapparaturen bei lingerer
Versuchsdauer, Cy (PFBS): 5,3 mg-1l'1, Matrix: 0,2 M H>SO4, Porendurchmesser: 16-

40 pm,
1 -
0
1A
y = -0,026x + 0,3032
2 R2 = 0,9601
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Abbildung 67: Linearisierte Darstellung der PFBS-Eliminierung mit Hilfe der Glasapparatur bei
lingerer Versuchsdauer, Cy (PFBS): 5,3 mg-l, Matrix: 0,2 M H;SO4, Porendurch-
messer: 16-40 pm
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