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Water Workshop 2022

Kratak pregled prezentacije

<1> Sta su PFAS?
<2:> Fizicko-hemijske osobine, Izvori PFAS

G> Metode analize
<{> Tehnike uklanjanja




/;\Fa(er Workshop 2022 éta S u P FAS ?

Perfluoroalkyl carboxylic acids (PFCAs)

Perfluoroalkane sulfonic acids (PFSAs)

_ Perfluoroalkyl acids (PFAAs)
CnF2n+1R Perfluoroalkyl phosphonic acids (PFPAs)

Perfluoroalkyl phosphinic acids (PFPIAs)

_ Non- | Perfluoroalkane sulfonyl fluoride (PASF) __ PASF-based derivatives
polymers CnF2n+1SO2F CnF2n+1502-R, R = NH, NHCH2CH20H, etc.

FT-based derivatives
CnFz2n+1CH2CH2-R,
R = NH, NHCH2CH20H, etc.

| Perfluoroalkyl iodides (PFAIs) _ Fluorotelomer iodoes (FTIs)
CnF2n+l CnF2n+1CH2CH2I

~ Per- and polyfluoroalkyl ethers (PFPEs)-based derivatives - Polyfluoroalkyl ether carboxylic acids

PFASs —

Polytetrafluoroethylene (PTFE),
Polyvinylidene fluoride (PVDF),
Fluorinated ethylene propylene (FEP),
Perfluoroalkoxyl polymer (PFA), etc.

~ Fluoropolymers —

Fluorinated (meth)acrylate polymers

— Polymers —+ Side-chain fluorinated polymers — Fluorinated urethane polymers
\ Fluorinated oxetane polymers

— Perfluoropolyethers Wang et al. 2017. ES&T 51:2508-18
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,vecne hemikalije”
PFAS= Per i Polifluorovane Alkil Supstance

HAREREE REARRRE!
F SO3 038 F
T T
F F F F FF F F H HFF F FF F
Perfluorooktan Sulfonska kiselina 6:2 Fluorotelomer Sulfonska

(PFOAS) Kiselina

FRFFRFRF O
PFOA: Perfluorooktanska kiselina FW\GH
FFF FF FF F

~
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‘Molekulska struktura i fizicko-hemijske osobine

PERFLUOROOCTANOIC ACID
Chemical formula: C;HF 0,
Molecular weight: 414.07 g/mol

Appearance: White solid F E E
Boiling point: 189 to 192 °C S ..'
Solubility in water: 3300 mg/L at 25 °C F ".. O Hkv. b k |
LogP: 4.46 *e.._..r"Karboskilna
Chemical safety: Corrosive, Irritant, Health hazard F F F F F F F .
L R ) funkcionalna grupa
Hidrofobno fluorovani rep )| (hldrOflml deo)

PERFLUOROOCTANESULFONIC ACID
Chemical formula: C;HF,0.S
Molecular weight: 500.13 g/mol
Appearance: White solid
Boiling point: 249°C
Solubility in water: 3.2X102 mg/L at 25 'CF

weo " FE FFFFF FO

Chemical safety: Corrosive, Irritant, 1
O
*
l *tenanst® 2

Sulfonic acid functional
group (Hydrophilic)

Hidrofobno fluorovani rep
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e FiziCko-hemijske osobine - PFAS

-
© 2
s _Gs
K (F Fv( . 3 =0
F I i { ls—o" Perfluorosulfonska kiselina = g ~
Flr FJB PFBS, PFHS, PFOS Sxg
n=246 %: S g
5 @
B o 2
il F]ﬁ b Perfluorokarboksilna kiselina < v S
S N 7 47 5 4 2
T I, - C,-C o 8
£ lp FJ\o e 6712 S I
~ PFOA C; kiselina o <
n=3-9 N
£ FI [FI ]FI gr—2"r Fluorotelomer alkohol 5h§
FLF JF 6:2, 8:2110:2 32
n=4-16 © >
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Jos§ struktura PFAS

Sulfonamidi Telomerne Kiseline

o (o)

i CH,CH,COOH F \
CF3(CFy);—S-N_ " (F F C—on

F—C—C—CICH

O R LT ] 2
R = methyl, ethyl FIFF

n=4,6,8

Fosfatni estri

Oz

F[F|F o

. |[|]| /
L]
FLFJF

n=4,638

Fosfinske/fosfonske kiseline

OH
"o B
FTT7I] [ § " R=OHH
F[FJF R
n=24,6
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/ Pakovanja .
brze hrane ! ! ! ﬁ Fotografije )

PFAS |
IZVO RI ... Surfaktanti za

Samponi

Vazduhoplovna S ~ .
) oy N, - oo rudarstvo i
< hldr?ullcna > @ @ \f;' eksploataciju
teénost .

’ y N nafte
: : Pesticidii
< Proizvodi a0 5 3 i SE SE (

otporni na { @ g emisije iz :

mrlje pr0|zvodr_1]e -, /

Pena za Posude sa
gasenje ﬁ\ &- neprianjajuc¢im

pozZara dnom




~PFAS Degradacija i stabilnost: Primer Fluorotelomer alkohol

Water Workshop 2022

Teloner alcohol Telomer acid Carbosxylic acid
FFFEFFFFFFHH EFFFFFFEF O FF EFFFFEF
Peidatbon] = (Y] 5
=i p—-—
= aH F O g-Oxidation | £
F F FF FF FHH F FFFFF FHH _ | F F FF FF F O
-2 FTO AP ETICA ""w‘?h” Jrkaticen =) ST
Telomer acid Unsat. telomer acid ) Unsat. telomer acid
. F EFEFHH O FE FFFFEF H o] Hydno- F F EFFF (=]
I{C:I F. deflucrination] F —
i R EEEE—— = | e —
o F o F
F FF FF FH H Hydrogenation F F FF FF F H i F FF FF F H
. S Jcinal Defluorinaion
TAFTCA F3 ETLICES B2 FTUCA
T
FF FF F (=]
(d) | B-Hydroxylatican WO’
r FEF F F H
s RFEFEF O o - BRFEFEFHORG ] e b
o o sdbefati i
F Oxidation | F Li=E=1 = i
F F FF FF FHH F F FF FF FHH L Eele e .
B-Haio 7:3 FTOCA B-OH 7:3 FTCA F .
0] n-ondaation .;;},eecam-mmim = =
Carboxylii. acid O Sec alcohol F | F F'TFFOAF F
= EFEFEFEF O = E F F E r Reductipn I F F F F HDOHA =
o [ ] CH {1} Hydrodefluorination
F F F ,
F F FF FF F F F FF FF F Ha Crdcatiomn F F FF FF F = {2} B-Choidation
PFCua 7.2 FT Ketone T2 sFTOMH
1) Cxidaion o = FFFF O
a-keto cartoxyliate
|21 e cuction bo Th (o Hydrodaefuorimation = o
a-hydrosy cadboscylabe .
o SRR SN e Gy drosytation FEEEE
- K L~ r (o ] T - F F FE F O Carboxylic acid
O
CH
F e F e Fe v H ] F FEFEE R 3
a-OH 7.2 Ketone M T2 Ketona
N ({131 -y droscyllation
Hydrodefluorimation
FFEFFEFF O FFFEFFEF O E FEF O
F, F. (1) Orictation bo F, H
[0 o o-kelo cmrboecy | ete B
FE FFEF FH W F e P FF EF T 1Z) Reducton F F FF FF HHH
B3 FT Ketone HPFOA, | 1-0H 3H 7:2 Ketone
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Carboxylic acid
FFFFFF O (1} Oidation o FE F E FF O {1} o Hyrdinosoy hation E F FEFEF B
F OH o-kato carboxyaia F. (=2} a-Dnced atices L |
" o o i F
(2} Feduct b F
F FFF FH HH H o—hy‘l“:lfo?:carbmylﬂa F F FF FH H F F g FF o
1-0OH 63 FT Ketone (3} o-COxidaton 2H M B2 FTCA PEHpA




Prekursori

Pena za oblikovanje vodenog filma
(fluorougljenic¢ni i hidrougljenicni —
surfaktanti) ’

Aerobna
oksidacija PFAAS
+ 7?7

Sadrzaj PFAAs se
PFAS PFAAs najcescée meri
Per- i Polifluoroalkil
supstance ukljucuju
PFOA i PFOSIi

prekursore

Oksidacija prekursora

Oksidacija i uzlozenost
Perfluorovane .. . vazduhu tokom vremena
S C e Sadrzaj prekursora moze "
alkilkiseline uklju€uju biti znacaian ili tretmana mogu
PFOA i PFOS J konvertovati prekursore u
PFAAs
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PFOA:200

ropa PFOS: 600

Decembar 2019: EU je pocela postavljanjem

pravno obavezujuce Direktive ograniCenje za <

vodu za pic¢e 0,1 ug/l za 20 PFAS.

U decembru 2020. Evropski parlament

zvanicno usvojio revidiranu Direktivu o vodi

za pice. Direktiva je stupila na snagu 12.

januara 2021. PEOA+ - 300
Drzave Clanice ¢e imati dve godine da PFOS:
transponuju Direktivu u nacionalno 70
zakonodavstvo.
Japan:

Od aprila 2020. data je samo preporuka, koja nije
pradno obavezujuc¢a, LOR za vodu za pice za

I PFOA na nivo od 0,05 pg/l.

ol za ekstrakciju PFOS i PFOA je offline
SPE metoda

PFAS regulative za vodu — Globalni pregled

PFOA/P
FOS:

Juzna Koreja

U Juznoj Koreji ne postoje propisi i
zakonska regulativa; ne moraju se
strogo postovati metode pripreme

uzoraka navedene u standardnim

metoda.

o e
BUM:90

{?SUM:SOO

&

PFOS:70

_ PFOA:500
Australija

Australijska regulativa ne navodi
metod i nema strogih smernica o
metodama koje mogu da se koriste
Tezi ka LOR od 0,1 pg/l.



Jitna analiza stanja EMEA (Evropa, Bliski istok, Afrika) vs US

Water Workshop 2022
. < . EU Drinking Water . US EPA 533
Danska (12 jed.) Svedska (26 jed.) Direktiva (16+4 jed.) US EPA 537.1 (17 jed.) (25 jed.)

PFOS PFBS PFBS PFOA PFBS PFBA
PFOA PFHpA PFHpA PFOS PFHpA PFMPA
PFHxS PFHxS PFHxS PFHxS PFPeA
PFNA PFNA PFHpS PFNA PFMBA
PFOSA PFOSA PFNS PFOS PFEESA
PFOS PFOS PFDS PFOA NFDHA
PFOA PFOA PFUNDS PFDA PFHxA
PFBA PFBA PFTrDS PFHxA Gen-X
PFDA PFDA PFDoDS PFTrDA PFHpA
6:2 FTS 6:2 FTS PFHxA MeFOSAA ADONA
PFHxA PFHxA PFHpA EtFOSAA PFOA
PFPeA PFPeA PFNA PFUNA PFNA
PFUNDA PFDA PFDoOA PFDA
PFDoDA PFUNDA PFTA PFUNnDA
PFTrDA PFDoDA GenX PFDoA
PFTeDA PFTrDA 9-CI-PF30ONS PFBS
PFHxDA 11-Cl PF30NS PFPeS
PFOCDA PFHXS
PFDS PFOS
FOSAA 9-CI-PF30ONS
MeFOSAA 11-Cl PF3ONS
EtFOSAA NEtFOSAA
MeFOSA NMeFOSAA
EtFOSA PFTeDA
MeFOSE PFTrDA
EtFOSE 4:2 FTS
6:2 FTS

8:2 FTS
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~ ... PFAS analiti¢ki pregled

Ekstrakcija/precis¢avanje

Tehnike

Surogat analize

— Suspected/non-target analiza Target analiza

Nema standarda Poznate standardne metode

Nema standardne metode EPA, ASTM, ISO metode
Masena spektrometrija niske rezolucije
Masena spektrometrija visoke rezolucije T

TOP
CF,

Identified unknowns become targeted knowns
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Uzorkovanje

Kontaminacija rastvara¢em zavisi od izvora (redovno i/ili sporadicno)

Laboratorijski materijal

Polipropilenske bocice i epruvete za centrifugiranje (npr. unakrsna kontaminacija iz drugih
proizvodnih procesa)

LC vijali i septe (npr. PTFE/silikon)

Oprema za LC i SPE, zaptivci za pumpe (grafitizovani teflon)

PTFE tube

Tipse za pipete

Upotreba opreme koja sadrzi PFAS (rukavice, zastitna odela, oprema za uzorkovanje itd.) mogu
predstavljati problem

Mnogi uobicajeni laboratorijski/terenski materijali za uzorkovanje sadrze PFAS

Druge hemikalije koje mogu biti prisutne (npr. Pena za gasenje pozara, AFFF mozZe sadrzati
ugljovodonike, hlorovane rastvarace, glikole i druge komponente

Isparljivi PFAS mogu biti izgubljen u toku uzorkovanja

PFAS stratifikacija?

PFAS mogu biti adsorbovani na opremi za uzorkovanje, Sto moze uticati na merenje tacne
koncentracije.
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Target analiza

FFFFFFFFOQ FFFRFFFF © FFFFFFHO F FF FF FHOH @
r oH F Son— ¢ OH — 3 W
Fe FrEFFF F FFFFFF FFFFFFFH F FFF FFF

(8:2 FTCA) (8:2 FTUCA) (7:3 U Acid ) (3-OH-7:3 Acid)

+ CO;-/¢

FFRFFRFFF O
F H F FF FF FH ch, FFFFFFFHH?

F FFFFFF F OH

(8:2 FTAL) FL e e ek F(CF;)nCO,H AT AT ATTAT

. PFPA, PFHXA (7:3 Acid)
(7:2s FTOH) ( PFHpA )
F FF FF FF F
Stable Stable

F
F

F FFFFFF
(8:2 FTOH)

. F FFF FFF

oy
FFFFFFF F g

(FT Monomer)

F FF FFF O
F

E CH;
F FFFFFF
(7:2 FT ketone) F FF FF F ©
: OH
F FFFFFF
FFFFFF O (PEOA)
F CH,
F FFEFFFH
(3-H-7:2 FT ketone) Stable

O GC/MS/MS
[ | Lc/ms/ivs

(Modified from Wang et al., 2009)



tno dostupne standardne i interne metode za analizu PFA

Zapremina uzorka
Br analita Priprema uzorka Kvantifikacija (ml)/injektovanoj
zapremini (pL)

Cvrsto-te¢na Korekcija Interni

USEPA 537 Voda za pice 14 ekstrakeija (SPE) <tandard 250/10 2008
USEPA 537.1 Voda za pice 18 SPE Interni standard 250/10 2018
ESEPA 533 Voda za pice 25 SPE Razblazivanja izotopa 250/10 2019
EPA 1633 (draft) PoYr3|n§ka YOda' 40 SPE RazblaZivanja izotopa - 2022
évrsti, tkiva
Voda za pice,
ISO/DIS Morska, Dodatak internog
21675:2019 Povrsinska, 30 SPE standarda 500/5 2015
otpadnavoda
Povrsinska, . .
USEPA 8327 podzemna, 24 Razblazenja EksterPa I.<al.|bracua 5/30 2019
(razblaZenje izotopa)
otpadna voda
Povrsinska, . "
ASTM 7979 podzemna, 21 Filtracija Eksterna kalibracija 5/30 2017
(razblazenje izotopa)
< otpadnavoda
ASTM 7968 Zemiiisteitvrsti 21 Filtracija Eksterna kalibracija 5g/30 2015

uzorci
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~.....JOK rada- preg led metoda

LC/MS metod

|

Priprema
uzorka

l

Off-line SPE

-9

&

Priprema

uzorka

Standardi

l l l |

HPLC uklanjanje HPLC PFC-free Odgovarajuce Lab oprema
backgrounda delovi HPLC kolone PFC-free

|

Quick connect

PFAS 537.1

Method
Standards

PFC-free
conversion kit

Delay Column Vials & Caps Solvents Stay safe caps

/ 4

-

Tumadenje
. Sakupljanje Analiza rezultata i |
| podataka podataka izvedtavanje |

_____________________________________________________________________
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Najcesce u upotrebi EPA 537 metoda

i 4

7 » 250

250 X - mi
mi ' | = ]

\
Surrogate 10 ml/Minute 4 ml MeOH

i~

Evaporate 1 ml 96% MeOH Internal Standard

p—
R

e

Elute

LC/MS/MS
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130

120

110
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(%)

90

80

70

ater Workshop 2022

Tacnost metode

-

hi}

f

} }

|
'}

PFOA

PFOS

13C-PFHxA

NEtFOSAA

d5-NEtFOSAA
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Identifikacija nepoznatih jedinjenja primenom masene
spektrometrije visoke rezolucije (HRMS) na osnovu
pikova u hromatogramu.

Inicijalno, maseni spektrometar dodeljuje masu za svaki
uoceni pik, na primer 179,9846 Daltona (Da)

Softver zatim izraCunava tacan broj i vrstu atoma
potrebnih da bi se postigla ta izmerena masa, na primer
C;HFO; (potreban je ovaj broj i vrsta atoma da bi se
dobila ta molekulska masa)

Upotreba softvera i fragmentacija omogucavaju
odredivanje najverovatnije strukture:

Uz utvrdivanje mase, formule i strukture, identifikacija
se moze potvrditi pretrazivanjem u bazi podataka
poznatih jedinjenja, primer CAS broj 674-13-5

Identifikaciju dalje potvrditi na osnovu komercijalno
dostupnih standarda ukoliko je mogude, target analiza.

Non-target/Skrining metoda analize

F

M

0

B |

//OH

N

Molecular Formula: C,HF,0,
Monoisotopic Mass: 179.984585 Da

M-

178.977308 Da
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Surogat analize - Prekursori

* Metode za analizu prekursora

— Priprema uzoraka SPE, analiza by GC/MS/MS
* Analiti od interesa:

— Fluorotelomer alkoholi (FTOHs)- 4:2, 6: 2, 8:2, 7:2s, 5:1, 6:1, 7:1, 8:1, 9:1, 10:1, i 11:1
— Fluorotelomer monomeri- 6:2 Fluorotelomer Akrilat (6:2 FTAc), 6:2 Fluorotelomer
Metaakrilat (6:2 FTMACc), 8:2 FTAc, 8:2 FTMac, 10:2 FTAc, and 10:2 FTMac

— Perfluoro-1-oktansulfonamid-etanol (FOSE)- 2-N-etilFOSE (N-EtFOSE) i 2-NMetilFOSE
(N-MeFOSE)

* Surogat standardi- 8:2 MFTOH i d7-MeFOSE
*Kyantitacija — 2 SRMS i evaluacija jonskih odnosa
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Analiza ukupnih oksidirajucih prekursora (TOP)

Razvijena od strane istrazivaca Houtz
and Sedlak, 2012.

Nepostoje standarne metode analize
Nema EPA metode

Koli¢ina prekursora moze se proceniti
na osnovu razlike C2 - C1

Metoda ne identifikuje pojedinacna
jedinjenja prekursora

Measure PFAA

concentration (C1)

Persulfate

Hydroxide Measure PFAA
Heat concentration (C2)
6 hrs
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PFOS uklanjanje tokom tretmana vode za pice

Treatment % uklanjanja Tretman ANENENE

Conventional

0 Permaganat Do 53
Treatment
Vodonik-peroksid Do 2
Low Pressure do 23

Membranes Ozon Do 7
Biological Treatment Do 15 UV-TiO Do 15

(inc. slow sand) UV-0z0n 0

Disinfection - 0 0zon-peroksid 9

Chloramines

Tretman % uklanjanja

Anjonske smole 90-99 PAC doza
Membrane pod visokim . 50% uklanjanja 16 mg/I
pritiskom 90% uklanjanja  >50 mg/l
PAC 10-97

GAC 89-98




Ww
AN

Tretman VZSEIERIE

Konvencionalni

tretmani 0
Membrar'\ej pod 956
niskom pritiskom
UV dezinfekcija 0do 90

Tretman VAERIERIE!
Anjonske smole 73-95
MembrarTe. pod visokim 598
pritiskom
PAC 20-88

GAC >99

“ww PFOA uklanjanje

Treatment VZSEIERIE
UV-peroksid 11-35
UV-gvozde <5
UV-persulfat 5-87
UV-perjodat 9-87
PAC doza

50% uklanjanja 28 mg/I
90% uklanjanja  >50 mg/I



HVALA NA PAZNJI!



