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~ Perfluorované a polyfluorované uhlovodiky (PFC,PFAS)

~_Analytika odpad(i 30.11.-1.12.2011

Perfluorovane - vsechny vodiky alkylového retézce nahrazeny atomy F
Polyfluorované - jen ¢ast vodiku nahrazena F

Skladaji se z hydrofobniho alkylového retézce (vétsinou 4-18
atomy C), na kterém je vazana hydrofilni funkCni skupina.

NejrozSirenejsi PFCs:
= Perfluoroalkylsulfonaty

= Perfluorokarboxyloveé kyseliny



. VUV
Vlastnosti PFCs TGM

PFCs jsou termostabilni, chemicky inertni, povrchové
aktivni (snizuji povrchové napeti), hydrofobni a
oleofobni. Odolavaji hydrolyze, fotolyze,
mikrobialnimu rozkladu.

Vyznamny antropogenni perzistentni organicky
polutant (POP).

Akumuluji se v krevni plazme a jatrech, vazi se na
bilkovinné ¢asti tkani, ovliviiuji metabolismus tuku,
narusuji imunitni system.

Vyrabeji se od 50.let minuleho stoleti.
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VUV
Pouziti PCFs TGM

Impregnace povrchu kuze, kobercu a textilu (Gore Text®)

Hydrofobni | oleofobni uprava papiru pro potravinarske |
nepotravinarske pouziti (karton)

Povrchové uprava kovu — PFCs slouCeniny snizuji
povrchové napéti chromovych lazni a zabranuji emisi Crv!

Vyroba protipozarnich pén a natéru pouzivanych v letectvi
a namorni plavbe

Vyroba Cisticich prostfedku a lestidel pro domacnosti

Prumysl polovodicu — digitalni fotoaparaty, tiskarny,
skenery

Letecka doprava — pridavek PFOS do hydraulickych
tekutin
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o

— Kone&né degradacni produkty PFCs:

Perfluorooktanova kyselina

OH



Analytika odPadG 30.14+=1-12.2011 V U V
Stanoveni PFCs TGM

Vzorky elektroodpadu, odpadu ze zpracovani autovraku a jejich
vodne vyluhy.

Analyza metodou kapalinové chromatografie s hmotnostni
detekci LC/MS

Priprava vzorku:
« Extrakce ultrazvukem

» Zrychlena extrakce rozpoustedlem — ASE (Accelerated
Solvent Extraction)

Testovana rozpoustédla: methanol, tetrahydrofuran a
acetonitril



~_Analytika-odpadu 30.11:-1:12.2011 VUV

Odbeér a priprava vzorku k analyze

Rusive vlivy:
pfi odberu, skladovani a zpracovani vzorku pouzivat jen

materialy neobsahuijici fluoropolymerove plasty
(korozivzdorna ocel, PEEK, polyethylen, polypropylen).

Ve sklenénych nadobach jsou ztraty analytt adsorpci.
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Extrakce a cisténi

Extrakce ultrazvukem (UZ)

1 g vzorku
Pridavek surrogate standardu
Extrakce UZ 60 min., 35 C

2Xx10 ml MeOH
Odstredit a doplnit na 25 ml MeOH.
Cisténi extraktu: 10 ml extraktu na SPE kolonce ENVI-Carb

Zakoncentrovani proudem dusiku, pridavek vnitrnich
standardu
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~ VUV
Pfiprava vodného vyluhu  TGM

Analyticky vzorek o hmotnosti Mw se vlozi do vzorkovnice a
prida se k nemu takové mnozstvi vyluhovaci kapaliny L, aby
pomer fazi kapalna/pevna byl 10/1.

Vyluhovani se provadi pri plynulém otaceni nadoby se vzorkem
a vodou zpusobem ,hlava-pata“ rychlosti 5 otacek za minutu po
dobu 24 hodin, pri teplote 20 5 C.

Uprava vodného vyluhu pfed LC/MS analyzou:

Ke 25 ml vodného vyluhu (zfiltrovaného filtrem 0,45 um) bylo
pridano 25 ml methanolu, 100 ul kyseliny octové a

25 pl roztoku vnitfnich standardu.

1 ml takto pripraveného roztoku byl primo nastrikovan na
chromatografickou kolonu.
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—Analyzovane slouceniny
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kyselina)

Analyt Vzorec a Zkratka| Cislo
CAS b
Perfluor-n-oktansulfonova
kyselina
(1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8 |CF;(CF,),SO;H |PFOS [1763-23-1
-heptadekafluor-
n-oktansulfonova kyselina)
Perfluor-n-oktanova kyselina
(pentadekafluor-n-oktanova CF;(CF,);COOH [PFOA c|335-67-1

a Analytem je anion.
b CAS = sluzba Chemickych abstrakt.
c PFOA zahrnuje kyselinu a jeji soli.
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~Surrogate standardy

1,2-13C,-perfluor-n-oktanova kyselina 13C,-PFOA
1,2-13C,-n-perfluor-n-oktansulfonova kyselina 13C,-PFOS

Vnitrni standardy

1,2,3,4-13C4-perfluor-n-oktanova kyselina 13C,-PFOA
1,2,34-13C,-n-perfluor-n-oktansulfonova kyselina 13C,-PFOS

Vse od firmy Wellington Lab.
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Instrumentalni podminky
stanoveni LC/MS

» Kapalinovy chromatograf Agilent 1200 RR
s binarnim a isokratickym Cerpadlem.

» Hmotnostni detektor Applied Biosystems 4000 Q Trap
s trojitym kvadrupolem.
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Analytické podminky TGM

»Kolona Zorbax Eclipse XDB-C18 RR

» Mobilni faze: A voda/0,2% CH3;COOH
B MeOH/0,2% CH3COOH

» Prutok: 0,6 ml/min

» Gradientova eluce:

cas [min] % mobilni faze A
0 08

0,25 70

2 45

10 5

12,1 98

17 98

» Detekce: elektrosprej v neg. modu (ESI-)
»Nastrik: 10 yl, vodne vyluhy 1 ml vzorku



VVyhodnoceni chromatogramu

Jednotlivé latky se identifikuji porovnanim reten¢nich ¢asu s
retencnimi asy standardu a shodnosti intenzit dvou
sledovanych pfechodu dané latky ve vzorku a v kalibracnim
roztoku. Kvantifikace se provadi na zakladé hodnot
vypoctenych pomoci kalibracnich krivek s pouzitim vnitfnich
znaCenych standardu obou sledovanych latek.

Bylo dosazeno linearity kalibracnich krivek v rozsahu
0,1 — 50 ng/ml methanolu
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Prechody pro MRM detekci TGM
Analyt Zkratka K Q3
Perfluor-n-oktansulfonova PFOS 499 80
kyselina 499 99
Perfluor-n-oktanova kyselina PFOA 413 369
413 169
1,2,3,4-13C,-perfluor- 13C,-PFOS | 503 80
n-oktansulfonova kyselina 503 90
1,2,3,4-13C,-perfluor-n-oktanova |13C,-PFOA| 417 372
kyselina 417 169
1,2-13C,-perfluor-n-oktanova 13C,-PFOA | 415 370
kyselina 415 170
1,2-13C,-n-perfluor-n- 13C,-PFOS | 507 99
oktansulfonova kyselina 507 30
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Kalibracni graf pro stanoveni PFOA a PFOS
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~ Chromatogram PFCs v negisténé
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~— Chromatogram PFCs v extraktu po &iténi
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Vysledky stanoveni PFCs v elektrooodpadech,odpadech
z autovraku a jejich vodnych vyluzich

pevné vzorky vodne vyluhy
Cislo vzorku | PFoA | PFos | PFOA | PFOS
[ng/g] [ng/g] [ng/l] [ng/I]
1162 3.6 6.1 137 263
1163 8.3 1.1 334 14.6
1165 6.2 0.9 176 8.12
1166 23.4 1.1 429 9.33
1167 43.1 0.8 243 9.47
1168 225.4 34.4 7400 335
1171 217.3 30.4 5330 133
1172 220.9 43.3 5920 272
1173 224.3 24.7 4150 114
1287 0.7 0.8 31.9 17.9
1288 1.2 0.5 123 6.92
1289 0.7 0.7 6.64 8.01
1292 0.6 0.6 5.13 5.11
1293 0.7 0.8 4.89 3.15
1294 0.7 0.6 5.37 1.9
1295 3.9 0.9 199 8.4
1296 1.9 0.3 71 6.23
2277 1.3 1.8 15.2 58.6
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PODEKOVANI

Prace vznikla za financni podpory vyzkumného zameru
MZP0002071102 Vyzkum pro hospodareni s odpady v
ramci ochrany zivotniho prostredi a udrzitelneho rozvoje
(prevence a minimalizace vzniku odpadu a jejich
hodnoceni).
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