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PFAS-Parameter in der Richtlinie (EU) 2020/2184
EU-TWR, Anhang I, Teil B: Chemische Parameter

T~

PFAS gesamt Besti_mdmgggo/sgrenze: Summe der PFAS
0,50 g/l n;:ra.mete:vtllgrrp 0,10 ug/l

Messunsicherheit: 50 %

Artikel 13, Absatz 7

Bis zum 12. Januar 2024 legt die Kommission technische Leitlinien bezuglich der Analyseverfahren zur
Uberwachung der per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen im Rahmen der Parameter ,PFAS gesamt® und

~oumme der PFAS" fest, einschliel3lich Nachweisgrenzen, Parameterwerten und Haufigkeit der
Probennahmen.
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Technische Leitlinien
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Herausforderungen fur die Analytik

Summe der PFAS
= Neue Grenzwerte erfordern niedrige Bestimmungsgrenzen

= Bei EinfUhrung der EU-TWR gab es noch keine validierte Methode fur
Summe der PFAS (PFAS-20) — langkettige PFAA

= Vorgehen bei der Quantifizierung von Isomeren
— LC-MS/MS-Methode nach EN 17892 Teile A (Direktinjektion) und B (nach SPE)

PFAS gesamt
= Unzureichende Definition von PFAS in der EU-TWR

= Durch nachtragliche Festlegung auf OECD (2021)-Definition —
Inklusion von PFAS mit nur einer -CF,- oder -CF;-Gruppe
(6,5 Mio Verbindungen), insbesondere TFA

= Jede Analysenmethode hat ein begrenztes analytisches Fenster
— nur nicht genormte Proxy-Methoden verfligbar
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Richtlinie (EU) 2020/2184 - Summe der PFAS

wert

Summe 0,10 Mg/l Summe der PFAS* bezeichnet die Summe der in Anhang Il Teil B

SRl s Nummer 3 aufgefiihrten per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen, die im

Hinblick auf Wasser fir den menschlichen Gebrauch als bedenklich
erachtet werden.

Dabei handelt es sich um eine Untergruppe von ,PFAS gesamt® mit einem
perfluorierten Alkylanteil mit drei oder mehr Kohlenstoffatomen

(d. h. -CF,,-, n = 3) oder einem

perfluorierten Alkyletheranteil mit zwei oder mehr Kohlenstoffatomen

(d. h. -CF,,OCF,,-, nund m = 1).

20 Substanzen, davon . '|: '|: '|: by - '|: '|: '|: '|: é.)_OH
- 10 Perfluoralkylcarbonsauren (PFCA) LA T T T W
FFF OH FFFFO

- 10 Perfluoralkylsulfonsauren (PFSA)



TrinkwV 2023

= PFAS-20 (ab 2026): 100 ng/L
= PFAS-4* (ab 2028): 20 ng/L

* PFOA, PFNA, PFHXS, PFOS

Parameter Messunsicherheit Bemerkungen
in %
Summe PFAS-20 50 Gilt je Einzelsubstanz auf Hohe von 5 Prozent

(= 1/20, d. h. bei 0,000 005 0 mg/l) des
Summengrenzwerts von 20 Verbindungen. Eine
Bestimmungsgrenze von 0,000 001 5 mg/l oder
niedriger fur die Einzelsubstanzen ist fur eine
sinnvolle Summenbildung erforderlich.

Summe PFAS-4 50 Gilt je Einzelsubstanz auf Hohe von 25 Prozent
(= 1/4, d. h. bei 0,000 005 0 mg/l) des
Summengrenzwerts von 4 Verbindungen. Eine
Bestimmungsgrenze von 0,000 001 5 mg/l oder
niedriger fur die Einzelsubstanzen ist fur eine
sinnvolle Summenbildung erforderlich.
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(Fehlende) Relevanz von PFAA 2 C10
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U. Borchers et al., PFAS im Trinkwasser: ein erster Uberblick tiber Befunde und Herausforderungen fir die
Wasserversorgung, energie | wasser-praxis 09/2022, S. 64-71

Umwelt

Bundesamt

Bayerisches Landesamt flr }%l
Gesundheit und Lebensmittelsicherheit Sl

s | TZW

Dvcw Technolegiezentrum

——
=
—
=

Wasser

IWW

IWW ZENTRUM WASSER

B TZW



PFAA-Homologe: Standardabweichungen

rel. Standardabweichung
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PFAA-Homologe: Anteil mit |Z,|-Scores >2
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Quantifizierung von Isomeren

EU-TWR und EFSA sprechen nur von C,F,,SO; als Produkt-lonen

PFOA, PFNA, PFHXS, PFOS usw.

Unklar ist....
= ob Gesamtgehalt gemeint ist Y
= 0ob nur n-Isomere gemeint sind

Manche Normen bertcksichtigen nur .| .

Bsp. aus 1ISO 21675:2019

4-PFOS
5-PFOS

.

PFOS
6-PFOS
PFOS

n-Isomere (linear). 12 13 14 15 16
Der Gehalt an z.B. PFOS ist jedoch
= n-PFOS + ,verzweigte-PFOS”

Klarung in Gesetzgebung sinnvoll
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Richtlinie (EU) 2020/2184 — PFAS gesamt

wert

PFAS 0,50 Mg/l PFAS gesamt” bezeichnet die Gesamtheit der per- und polyfluorierten
gesamt

Alkylsubstanzen. Dieser Parameterwert gilt erst, sobald technische
Leitlinien fur die Uberwachung dieses Parameters gemaf Artikel 13
Absatz 7 entwickelt wurden. Die Mitgliedstaaten konnen anschlieRend
entscheiden, entweder einen oder beide der Parameter ,PFAS gesamt®
oder ,Summe der PFAS“ zu verwenden.

Es fehlt eine exakte Definition des Schlusselbegriffs ,,PFAS®,
z.B. Uber Strukturelemente.

B Definition nach OECD (2021) schliel3t u.a. TFA ein
B TZW



TFA-Konzentration bestimmt PFAS gesamt

= TFA im hohen ng/L- bis unteren pg/L-Bereich im Trinkwasser
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Wie TFA berucksichtigen?

Empfehlung der Kommission zur Berichterstattung von
Analysenergebnisse tber PFAS gesamt

Schritt 1:

PFAS gesamt bestimmen

Bestimmung des Analyseergebnisses tiir ,PFAS gesamt* ([PFAS
gesamt]) durch eine der drei empfohlenen Proxy-Analysever-
{ahren, wobei anzuoeben ist. welches Verfahren verwendet

wurde ([PFAS gesamtrop], [PFAS gesamteor.cic proseq] Oder
[PEAS gesamtyrygs]).

Schritt 2:

TFA bestimmen

Bestimmung der Analyseergebnisse fiir TFA ([TFA]) durch ein
Target-Analysevertahren. Das Target-Verfahren sollte mit den
Anforderungen gemafl Anhang III der Richtlinie im Einklang
stehen, insbesondere mit den Anforderungen gemaf Teil B fiir
den Parameter ,PFAS gesamt®,

Schritt 3:

Differenz bilden

Der Analysebericht umfasst die Berichterstattung tiber [PFAS
gesamt], [TFA] und [PFAS gesamt] — [TFA] und gibt an, wel-
ches Proxy-Verfahren und welches Target-Verfahren verwen-
det wurden.

Schritt 4:
Prifung ob Differenz <0

Wenn [PFAS Total] - [TFA] < 0, wird empfohlen, die gemelde-
ten Analyseergebnisse in Schritt 3 als nicht schliissig zu kenn-
zeichnen.
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Wie TFA bertcksichtigen?

Analogie: Um das Gewicht des Kapitans zu ermitteln,
Schiff mit und ohne Kapitan wiegen.

Kleine Differenz zweier grofRer Zahlen — ungenaues Ergebnis!
B TZW



Fazit

* Fdr die Bestimmung von Summe der PFAS ist die Target-LC-MS/MS-
Analytik nach EN 17892 (Teil A oder B) geeignet.

= EN 17892 eignet sich auch fur die Bestimmung von PFAS-4 der TrinkwV.

= Es gibt derzeit keine geeignete
Methode fur PFAS gesamt,
sondern nur sog. Proxy-Methoden.

» PFAS gesamt ist kein Parameter
der TrinkwV und wird bislang auch in
keinem anderen EU-Mitgliedstaat
angewandt.

© Georg Mittenecker/wikimedia.org
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>4 PFAS(EFSA)

2, PFAS(EFSA): PFOA, PENA, PFHXS, PFOS

= Deutschland:

Danemark:
Schweden:
Flandern:

Niederlande:

0,02 pg/L

0,002 pg/L
0,004 pg/L
0,004 pg/L
0,004 pg/L

ab Januar 2028
keine Ubergangsfrist
ab Marz 2028

ab Januar 2026
(Leitwert)
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(Fehlende) Relevanz von PFAA 2 C10
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Wie sind PFAS in der EU-TWR definiert?

= Antwort fir Summe der PFAS: entsprechend OECD (2018):
-C,F,,—(h=z3)or-CF, OC_F,,—(hundm=2=1)
4.730 CAS-Nummern fur PFAS

= Antwort fir PFAS gesamt: gar nicht;
auch keine Referenz zu einem externen Dokument

= Festlegung als Arbeitsgrundlage (von DG ENV bestatigt): OECD (2021):
—CF,—- oder -CF,
6,5 Mio. Eintrage fur PFAS in Pubchem?), davon
5,7 Mio. mit isolierten CF;-Gruppen
0,67 Mio. mit isolierten CF,-Gruppen
0,23 Mio. mit Gruppen > CF,/CF,

1) Schymanski, Emma L. et al. (2023): Per- and Polyfluoroalkyl Substances (PFAS) in PubChem.
7 Million and growing. Environ Sci Technol 57 (44), pp. 16918-16928 B TZW




Wo ist es sinnvoll PFAS gesamt zu messen?

Quelle: Prakursoren
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EU-TWR, Anhang Ill, Teil B, Nummer 3, Ful3note

= Diese Stoffe sind zu Uberwachen, wenn die Risikobewertung
und das Risikomanagement der Einzugsgebiete von
Entnahmestellen, die gemal3 Artikel 8 durchgefuhrt werden,
ergeben, dass diese Stoffe in einem bestimmten
Wasserversorgungsgebiet wahrscheinlich auftreten.”

= Konnte man bestimmte Stoffe mit guter Begriindung
ausnehmen, z.B. aufgrund Immobilitat langkettiger PFAS?

= |In TrinkwV wurde diese Ful3note jedoch nicht Gbernommen.
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Die Grenzwerte fir PFAS gelten nicht unmitteloar mit Inkrafttreten der
TrinkwV, sondern werden mit Ubergangsfristen eingefuihrt: Der Grenzwert
fur Summe PFAS-20 ist ab dem 12. Januar 2026 einzuhalten, der
Grenzwert fur Summe PFAS-4 ab dem 12. Januar 2028. Messungen der

Parameter werden dringend bereits jetzt empfohlen.
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Betroffenheit der Wasserversorger
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Summe PFAS-20, Summe PFAS-4 nach

TrimkwV

laVaVaVa

2023)

Summe PFAS-20

0,000 10

Summe der folgenden nachgewiesenen und mengenmafig bestimmten Stoffe: Perfluorbutanséure (PFBA),
Perfluorpentansaure (PFPeA), Perfluorhexansaure (PFHxA), Perfluorheptansaure (PFHpA), Perfluoroctansaure
(PFOA), Perfluornonansaure (PFNA), Perfluordecansaure (PFDA), Perfluorundecansaure (PFUNDA),
Perfluordodecansaure (PFDoDA), Perfluortridecansaure (PFTrDA), Perfluorbutansulfonséure (PFBS),
Perfluorpentansulfonsaure (PFPeS), Perfluorhexansulfonsaure (PFHxS), Perfluorheptansulfonsaure (PFHpS),
Perfluoroctansulfonséaure (PFOS), Perfluornonansulfonséaure (PFNS), Perfluordecansulfonsaure (PFDS),
Perfluorundecansulfonséaure (PFUNDS), Perfluordodecansulfonsaure (PFDoDS) und Perfluortridecansulfonséure
(PFTrDS).

Messwerte fir die Einzelsubstanz, die unterhalb der Bestimmungsgrenze des jeweiligen
Untersuchungsverfahrens liegen, werden bei der Summenbildung nicht berticksichtigt. Die Konzentrationen der
zur Summenbildung herangezogenen PFAS sind einzeln auszuweisen.

Der Grenzwert gilt ab dem 12. Januar 2026.

Summe PFAS-4

0,000 020

Summe der folgenden nachgewiesenen und mengenmaliig bestimmten Stoffe: Perfluoroctanséaure (PFOA),
Perfluornonansaure (PFNA), Perfluorhexansulfonsaure (PFHxS) und Perfluoroctansulfonsaure (PFOS).
Messwerte fir die Einzelsubstanz, die unterhalb der Bestimmungsgrenze des jeweiligen
Untersuchungsverfahrens liegen, werden bei der Summenbildung nicht beriicksichtigt. Die Konzentrationen der
zur Summenbildung herangezogenen PFAS sind einzeln auszuweisen.

Der Grenzwert gilt ab dem 12. Januar 2028.
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Auftrag der EU-Kommission, DG ENV

EUROPEAN COMMISSION
DIRECTORATE-GENERAL
ENVIRONMENT
Zero Pollution
Marine Environment & Clean Water Services

g%

Konsortium

Call for tenders ENV/2022/0P/0016

Support for developing and drafting
technical guidelines on PFAS substances
under the recast Drinking Water Directive

Open procedure

TENDER SPECIFICATIONS

Service contract No. 090202/2023/890359/SER/ENV.C.2

=|WW Kristina Wencki (Koordination),
IWW ZENTRUM WASSER Ulrich Borchers

TZW  Frank Thomas Lange,

DVGW Tecwocpe:
Ve " Nadine Loffler, Nicole Zumbiilte
Kot Anna Karrman, Leo Yeung

Xenia Trier
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