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Inleiding

Deze notitie bevat de tussenrapportage van het onderzoek naar de bronnen van PFAS en PFAS-
precursors in afvalwater in Lelystad. Eerder onderzoek heeft laten zien dat in het effluent en
zuiveringsslib van de rwzi Lelystad opvallend hoge concentraties PFOS en andere PFAS gevonden
zijn (Derksen & Baltussen, 2021). In een ander onderzoek zijn in twee van de vijf aanvoerstrengen
van de rwzi ook verhoogde concentraties PFOS gemeten (intern onderzoek ZZL). De vervolgvraag
is of het mogelijk is te achterhalen waar in Lelystad deze PFOS en andere PFAS op het rioolstelsel
geloosd worden. Achterliggend doel is het (in samenspraak met de lozer) verminderen van de
lozing op het rioolstelsel waardoor uiteindelijk ook de lozing van PFAS-houdend effluent op
oppervlaktewater kan worden gereduceerd. De ontwikkelde opzet van het onderzoek moet dienen
als blauwdruk voor soortgelijke onderzoeken op andere locaties.

Een inventarisatie van activiteiten in het stroomgebied van de rwzi Lelystad toont een groot aantal
mogelijke bronnen (veelal bedrijven) van PFAS en PFAS-precursors. Met een dergelijk groot aantal
zou meten van de emissie bij elk van deze bronnen te kostbaar worden. Het idee is daarom om
vanuit de rwzi stapsgewijs steeds verder stroomopwaarts in het rioolstelsel te meten om zo het
zoekgebied naar de bron(nen) van PFAS en PFAS-precursors te verkleinen. Belangrijke vraag
hierbij is welke bemonsterings- en analysemethoden het meest geschikt zijn om de aanwezigheid
van PFAS(-precursors) in het afvalwater te meten. Bemonstering met een monsternamekast (zoals
op een rwzi) is op veel locaties in een rioolstelsel praktisch niet haalbaar (moeilijk toegang tot
afvalwater, geen stroom, geen opstelplaats voor kast, etc.); het gebruik van passive samplers zou
hiervoor een alternatief kunnen zijn. Met standaard analysemethodes kan maar een beperkt aantal
PFAS-precursors gemeten worden. Alternatieve analysemethoden zijn totaal fluor metingen (EOF/
AOF), Totaal Oxideerbare Precursors (TOP) analyse en de PFAS-calux assay. Deze methoden
geven een indicatie van het totaal aan precursors, zonder dat duidelijk wordt om welke stof(fen)
het gaat.

PFAS en PFAS-precursors

PFAS worden op veel plaatsen in het (water-)milieu in te hoge concentraties aangetroffen,
ondanks maatregelen om de emissie van enkele stabiele PFAS (zoals PFOS en PFOA) te
verminderen. Na een aanvankelijke daling lijken de concentraties in het milieu te stabiliseren,
Uit diverse onderzoeken komt naar voren dat zogenoemde PFAS-precursors kunnen worden
omgezet tot stabiele PFAS. Zonder emissiereductie van bekende en onbekende PFAS-
precursors is verdere verlaging van stabiele PFAS in het milieu niet goed mogelijk. Meer inzicht
in de aard, omvang en bronnen van PFAS-precursors is dan ook wenselijk.
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Het onderzoek is opgedeeld in 6 fasen (voor meer details: zie projectplan). Het vooronderzoek en
voorliggende tussenrapportage (fasen 2 & 3) richten zich op het uittesten in de praktijk van
verschillende bemonsterings- en analysemethoden. Doel is om te bepalen welke methoden zich
het beste lenen voor het vervolg van het onderzoek: het daadwerkelijk stapsgewijs stroomopwaarts
meten in het rioolstelsel (fasen 4 & 5).

Een belangrijke reden voor het uitvoeren van een apart vooronderzoek is dat de ervaring met elk
van de gebruikte technieken nog beperkt is en/of deze uitsluitend zijn toegepast in andere,
schonere matrices zoals grondwater of oppervlaktewater. Ervaring met de bemonsterings- en
analysemethodieken met sterk vervuild afvalwater is er niet. Daarnaast zijn de methoden nog niet
eerder in combinatie toegepast, bijvoorbeeld het analyseren van precursor in extracten van passive
samplers.

Onderzoeksdoel en -vragen

Doel van het vooronderzoek (fase 2) is te komen tot een goed onderbouwde bemonsterings- en

analysestrategie voor het (bron)onderzoek van PFAS(-precursors) in riolering. Daartoe moet een

aantal vragen beantwoord worden:

1. Welke type passive sampler leent zich het best om PFAS(-precursors) in riolering te meten?

2. Hoe lang moet een passive sampler in het afvalwater blijven om een representatief beeld te
geven van de hoeveelheid PFAS(-precursors)?

3. Welke analysemethoden geven een betrouwbaar resultaat, en welke methode is het meest
kostenefficiént?

Onderzoeksopzet

Voor het onderzoek is gedurende twee weken met een reguliere monsternamekast afvalwater
bemonsterd en gelijktijdig zijn twee typen passive samplers in hetzelfde afvalwater gehangen. Op
zowel de watermonsters als op de passive samplers zijn verschillende analysemethoden
toegepast. De resultaten van het standaard PFAS-pakket zijn als referentie beschouwd: zij geven
een beeld van wat gebruikelijk is te meten aan PFAS maar geven slechts een zeer beperkt beeld
van aanwezige precursoren. De geschiktheid van de passive samplers en hun toepassingsduur is
ingeschat door de analyseresultaten te vergelijken met die van de watermonsters.

Locatie

Het onderzoek heeft plaatsgevonden bij rioolgemaal Warande (Larserdreef, Lelystad). Dit gemaal
voert het afvalwater af uit zuidelijke delen van Lelystad waaronder enkele woonwijken en
bedrijventerreinen (en het vliegveld Lelystad). De afgaande persleiding vormt één van de twee
aanvoerleidingen (zonder verdere inprikken) van de rwzi Lelystad waarin verhoogde PFOS-
concentraties zijn gemeten. De reden om bij het rioolgemaal te meten (in plaats van in de
inkomende leiding op de rwzi) is praktisch: bij het rioolgemaal konden in de ontvangstkelder relatief
eenvoudig een aanzuigslang (voor de monsternamekast) en passive samplers worden
geinstalleerd. Figuur 1 toont de opstelling bij het rioolgemaal.

Het gemaal is voorzien van een debietsensor op de afgaande persleiding. Tabel 1 toont de
verpompte volumes afvalwater in de onderzoeksperiode. Een dag loopt van 08h00 tot 08h00 de
volgende dag, passend bij het schema van monstername en installatie/verwijderen van de passive
samplers. Tijdens het onderzoek (en de week voorafgaand aan het onderzoek) is weinig neerslag
gevallen. De maximum neerslag bedraagt circa 2,5 mm/dag (27 januari 2023) gemeten bij het
KNMlI-station Lelystad; in totaal is in de periode van twee weken ongeveer 7 mm neerslag
geregistreerd.
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Figuur 1 Monsternamekast bij ontvangstkelder van rioolgemaal Warande en ophanging van de passive

samplers aan kettingen bevestigd aan het doorvalluik (links); drie stuks POCIS-WAX passive
samplers aan een ketting (midden); drie stuks miniPOCIS-HLB passive samplers aan een ketting
(rechts).

Tabel 1 Verpompte volumes afvalwater rioolgemaal Warande tijdens onderzoeksperiode (januari 2023).

periode dag periode

(08h00-08h00) (08h00-08h00)
1 ma 16/01 - di 17/01 3,342 8 ma 23/01 - di 24/01 2,232
2 di 17/01 - wo 18/01 2,627 9 di 24/01 - wo 25/01 2,195
3 wo 18/01 - do 19/01 2,958 10  wo 25/01 - do 26/01 2,287
4 do 19/01 - vr 20/01 2,619 11 do 26/01 - vr 27/01 2,154
5 vr 20/01 - za 21/02 2,494 12 vr27/01 - za 28/01 2,023
6 za 21/01 - zo 22/01 2,332 13 za 28/01 - zo 29/01 2,066
7 z0 22/01 - ma 23/01 2,432 14  zo 29/01 - ma 30/01 2,289

Typen passive samplers
Voorafgaand aan het onderzoek is een studie uitgevoerd naar de beschikbaarheid van en
ervaringen met passive samplers voor het meten van PFAS(-precursors). Hierbij is gelet op:
- eerdere positieve ervaringen met het meten van PFAS(-precursors);
- commerciéle beschikbaarheid (dus geen samplers die nog in de experimentele fase zitten);
- afmetingen van de sampler (voor toepassing in riolering kan deze niet te groot zijn in
verband met ophoping van vuil achter de sampler);
- robuustheid van de sampler.

Op basis van de studie is gekozen voor twee typen samplers: een POCIS-WAX sampler (hierna:
‘WAX-sampler’) en een miniPOCIS-HLB sampler (hierna: ‘HLB-sampler’). Meer informatie over
deze samplers staat in bijlage 1.

In een parallel onderzoek is ervaring opgedaan met de toepassing van DGT-samplers. Dit is
een ander type passive samplers waarbij wel WAX-absorptiemateriaal wordt gebruikt maar de
configuratie en de opnamekinetiek van stoffen anders is. Deze samplers zijn toegepast in het
effluent van de rwzi Lelystad. De resultaten van dit onderzoek hebben ook belang voor het
voorliggende onderzoek. Ze zijn niet apart gerapporteerd maar zullen worden meegenomen bij
de opzet van de casestudie.
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Typen analyses
Tevens is een literatuurstudie uitgevoerd naar mogelijke analysemethoden voor de watermonsters
en passive samplers. Hieruit zijn vier analysemethoden naar voren gekomen (details in bijlage 2):

- Extraheerbaar / Adsorbeerbaar Organisch Fluor (EOF/AOF)' analyse: een maat voor de
totale hoeveelheid organisch gebonden fluor in het monster. De analyse maakt geen
onderscheid in bepaalde PFAS, of bijvoorbeeld koolstofketenlengtes, en het resultaat kan
worden beinvioed door componenten die geen PFAS zijn maar wel fluor bevatten. Het is
in potentie een kostenefficiénte screeningmethode voor een brede groep PFAS, inclusief
precursors. De rapportagegrens ligt relatief hoog ten opzichte van standaard doelstof-
analyses op individuele PFAS.

- Doelstofanalyse standaardpakket PFAS: analyse op 42 individuele verbindingen waarvan
13 PFCA’s, 10 PFSA’s en 2 PFECA’s (allen stabiele PFAS) en 17 PFAS-precursors. Een
overzicht met verklaring van gebruikte afkortingen staat in bijlage 2.

- Totaal Oxideerbare Precursors (TOP) analyse: een indicatieve maat voor de totale
hoeveelheid precursors in het monster. Deze wordt bepaald door analyse op een 14-tal
stabiele PFAS (9 PFCA’s en 5 PFSA’s) zowel voor als na oxidatie van het monster. Door
deze oxidatiestap breken de precursors deels of, idealiter, volledig af tot stabiele PFAS.
Door de concentraties stabiele PFAS vé6r en na oxidatie te vergelijken wordt een indicatie
verkregen van de hoeveelheid PFAS-precursors die in het oorspronkelijke monster
aanwezig waren. De TOP-analyse is nog in ontwikkeling.

- PFAS-calux assay: geen chemische analyse maar een biologische effectmeting die het
effect op de schildklierhormoonhuishouding meet. Hiervoor wordt een cellijn gebruikt die
licht uitzendt bij blootstelling aan stoffen die een effect op de schildklierhormoon-
huishouding hebben. Er is een groot aantal stoffen dat een effect op dit systeem heeft,
waaronder PFAS. Voorafgaand aan de uitvoering wordt een speciale extractiestap
uitgevoerd die PFAS met een hoge efficiéntie uit het monster haalt en andere stoffen met
een lage efficiéntie. Hierdoor wordt de assay specifiek(er) voor PFAS. De assay meet het
totale effect van alle PFAS tezamen.

Standaard doelstofanalyses zijn onvoldoende geschikt om PFAS-precursors in beeld te brengen.
In deze analyses ontbreken vele bekende en onbekende PFAS-precursors, terwijl deze wel tot
verhoogde concentraties PFAS in rwzi effluent kunnen leiden. Er is dus een alternatieve
analysemethode nodig. De TOP-analyse is relatief duur en complex en kan slechts door een
beperkt aantal labs worden uitgevoerd. De EOF/AOF-analyse is simpeler en goedkoper. Een
stapsgewijze analysestrategie zou kunnen bestaan uit eerst een screening met EOF/AOF en
daarna TOP-analyse. Door alleen monsters met verhoogde concentraties fluor verder te
analyseren, zouden duurdere vervolganalyses kunnen uitblijven. De PFAS-calux is een
alternatieve methode die naar verwachting lagere rapportagegrenzen heeft dan de EOF/AOF en
TOP-analyses. Bovendien wordt in deze assay meegenomen dat de ene PFAS een sterker effect
heeft (‘potenter is’) dan de andere PFAS?. De standaardanalyses zijn in het vooronderzoek
meegenomen ter referentie.

De EOF/AOF-analyses, de doelstofanalyses standaardpakket PFAS en de TOP-analyses zijn
uitgevoerd door SGS? (Antwerpen); de PFAS-calux assays zijn uitgevoerd door BDS (Amsterdam).

T AOF = Adsorbeerbaar Organisch Fluor. Deze methode is toegepast voor watermonsters, EOF = Extraheerbaar
Organisch Fluor. Deze methode is toegepast voor de extracten van de passive samplers. Deze extracten zijn in
oplosmiddel waardoor de AOF-methode niet toepasbaar is. Beide methodes geven een totaal fluor gehalte.

2 Het effect in deze assay wordt uitgedrukt in PFOA-equivalenten. Dit is vergelijkbaar met de PFOA-equivalenten
die door het RIVM binnen de normstelling worden gebruikt voor de toxiciteit van totaal PFAS (Smit & Verbruggen,
2022).

% Dit is het enig laboratorium dat eind 2022 alle drie de analyses aanbood.
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Schema monstername en inzet passive samplers

In een periode van twee weken (16 t/m 30 januari 2023) is dagelijks een 24h-volumeproportioneel
monster verzameld, zie Analyses op watermonsters zijn uitgevoerd voor elk van de monsters van
dagen 1 t/m 7, én op een mengmonster van de dagen 8 t/m 14. Het mengmonster is
volumeproportioneel samengesteld aan de hand van de volumes in Tabel 1. Zoals gemeld is de
monstername op dagen 6 en 7 (zaterdag en zondag) mislukt. Om toch een indicatie te krijgen van
de PFAS concentraties op weekenddagen zijn de monsters van dagen 13 en 14 (ook zaterdag en
zondag) ook individueel geanalyseerd.

Tabel 2Fout! Verwijzingsbron niet gevonden.. De bemonstering startte om 08h00 en liep door
tot 08h00 de volgende ochtend. Op dagen 6 en 7 (zaterdag en zondag) is de monstername door
een fout in de instellingen van de monsternamekast mislukt; voor deze dagen zijn dus geen
watermonsters beschikbaar. Voorafgaand aan de meetperiode is een blanco monster verzameld
door de monsternamekast uit een vat gevuld met kraanwater te laten bemonsteren.

Analyses op watermonsters zijn uitgevoerd voor elk van de monsters van dagen 1 t/m 7, én op een
mengmonster van de dagen 8 t/m 14. Het mengmonster is volumeproportioneel samengesteld aan
de hand van de volumes in Tabel 1. Zoals gemeld is de monstername op dagen 6 en 7 (zaterdag
en zondag) mislukt. Om toch een indicatie te krijgen van de PFAS concentraties op weekenddagen
zijn de monsters van dagen 13 en 14 (ook zaterdag en zondag) ook individueel geanalyseerd.

Tabel 2 Overzicht monstername en inzet passive samplers

-----ﬂ-ﬂﬂ

monstername (24h) X e —r——>—>

analyses watermonsters < >e—> ITEV R VT mengmonster 8-14 g

passive samplers (3+3) <«—

passive samplers (3+3) < >

passive samplers (3+3) < >

passive samplers (2)

In totaal zijn 21 passive samplers (9 WAX-samplers en 12 HLB-samplers) gebruikt. Een HLB-
sampler is alleen kortstondig blootgesteld aan de lucht (en dus niet opgehangen in het afvalwater)
en wordt beschouwd als blanco. De andere 20 samplers zijn in de gemaalkelder geinstalleerd op
maandag 16 januari 08h00 (begin dag 1). Verwijdering van de samplers ging als volgt:

- 3 WAX-samplers en 3 HLB-samplers zijn verwijderd na 1 dag;

- 3 WAX-samplers en 3 HLB-samplers zijn verwijderd na 4 dagen;

- 3 WAX-samplers en 3 HLB-samplers zijn verwijderd na 7 dagen;

- 2 HLB-samplers zijn verwijderd na 14 dagen.

Elke set van drie (of twee) samplers hing onder elkaar aan één ketting in het afvalwater (zie Figuur
1). Daarmee zijn het per set triplo- (of duplo-)metingen, met als variatie binnen een set de verticale
positie in de ontvangstkelder. De kettingen zijn zodanig opgehangen dat (1) de bovenste sampler
nog circa 10 cm onder het uitslagpeil van het gemaal hing (en dus te allen tijde in het afvalwater
hing), (2) de onderste sampler zich ruim boven de bodem van de gemaalkelder bevond (en dus
niet in het mogelijk aanwezige slib hing) en (3) de ketting met samplers zoveel mogelijk in de
inkomende stroom afvalwater vanuit de riolering hing (en dus niet in een hoek van de kelder waar
minder menging van het afvalwater plaatsvindt).
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Van de WAX-samplers waren er niet voldoende beschikbaar om ook een blanco te kunnen
inzetten. Wel is het materiaal waarmee de WAX-samplers zijn gevuld geéxtraheerd en
geanalyseerd om achtergrondwaardes te bepalen. Dit betreft dus een ‘gedeeltelijk’ blanco meting:
wel de vulling, maar niet de houder waarin het WAX-materiaal bevestigd is.
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Resultaten watermonsters

Standaardpakket PFAS

Tabel 3 rapporteert de analyseresultaten van de watermonsters voor het standaardpakket PFAS.
In de tabel zijn alléén de 12 PFAS vermeld die in minimaal één monster aangetoond zijn boven
hun rapportagegrens (voor alle stoffen in de tabel: 0,5 ng/l); de overige 30 PFAS zijn dus in geen
van de monsters gevonden boven de rapportagegrens (voor 21 stoffen 0,5 ng/l, voor 9 stoffen 20
ng/l, zie bijlage 2).

Tabel 3 Analyseresultaten [in ng/l] voor het standaardpakket PFAS in watermonsters (met een “0” voor
waardes < RG (0,5 ng/l)). Alleen stoffen met minstens één waarde > RG zijn in deze tabel

opgenomen.
dag 14 8-14  blanco
parameter
[ng/1]
PFCAs
PFBA 82 54 0 82 0 0 0 30 3,6
PFPeA 18 43 78 85 91 0 0 100 0
PFHXxA 8,7 13 5,2 18 3,7 43 4.8 3,2 0
PFHpA 5,6 7,4 24 18 2,5 1,3 4,5 1,8 0
PFOA 14 10 5 11 4 3,8 2,7 3,8 1
PFENA 0 12 0 0 0 0 0 0 0
PFHxDA 0,62 0,62 0 0 0 29 1,2 0 0
som PFCA 129 140 91 214 101 12 13 139 5
PFSAs
PFBS 170 220 160 70 340 2700 110 340 1,4
PFHxS 6,8 11 4,2 2,4 2,1 1,1 0,71 1,3 0
PFOS 16 20 4,9 6,4 4,2 8,2 2,8 3,6 0
som PFSA 193 251 169 79 346 2709 114 345 1
PFECAs
HFPO-DA 8,9 0 14 0 0 0 0 11 2,1
precursors
6:2 FTS 50 19 14 64 8,8 15 20 60 1,6
PFAS-totaal 381 410 288 357 456 2737 147 556 10

Van de 12 aangetroffen PFAS zijn 11 stabiele perfluorverbindingen. Daarnaast is er één precursor
aangetroffen: 6:2 FTS, Van de 12 aangetroffen PFAS zijn er 7 in elk van de monsters gevonden,
waaronder de genoemde precursor 6:2 FTS. Van de overige 5 is PFNA slechts eenmaal
aangetroffen in het monster van dag 2. De overige PFAS zijn op meerdere dagen aangetroffen. In
het blanco watermonster (kraanwater) zijn 5 verschillende PFAS aangetroffen in lage concentraties
(maximaal 3,6 ng/l).

Opmerkelijk is dat de blanco ook positief is voor stoffen die in sommige watermonsters niet
aangetoond zijn (zoals PFBA en HFPO-DA). De resultaten van de watermonsters zijn niet
gecorrigeerd voor de concentraties in de blanco omdat deze dan in enkele gevallen negatief
zouden zijn.

De totale concentratie PFAS in de watermonsters van RG De Warande varieert tussen de 147 en

2737 ng/l met een (volumegewogen) gemiddelde van 587 ng/l. De variatie in concentraties wordt
vooral veroorzaakt door variatie in concentraties van PFBS (C4 keten PFSAs), PFBA en PFPeA
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(C4 en C5 PFCAs) en 6:2 FTS. Met name de variatie in concentratie PFBS (70 — 2700 ng/l) is
hoog, vooral door een enorme piek op d13.

De aangetroffen stoffen en concentraties zijn verder geduid door een vergelijking met andere
onderzoeken rondom rwzi Lelystad. De voornaamste observaties zijn:

- In Derksen & Baltussen (2021) werden in het influent van rwzi Lelystad vooral de PFCAs
PFHxA (C6) en PFOA (C8), de PFSAs PFHxS (C6) en PFOS (C8) en de precursor 6:2 FTS
aangetroffen. In het huidige onderzoek worden daarnaast opvallend hoge concentraties
(10 — 100 ng/l) van PFBA (C4), PFPeA (C5), 6:2 FTS en vooral PFBS (C4; 70 — 2700 ng/l)
aangetroffen. In die zin wijkt de fingerprint van het rioolgemaal Warande af van het influent
van rwzi Lelystad. Dit duidt op een of meerdere specifieke bronnen voor PFAS in het
rioleringsgebied van Warande.

- De hoge pieken PFBS in het rioolgemaal Warande werden eerder niet gezien in het influent
van rwzi Lelystad gedurende een negendaagse bemonsteringsperiode (Derksen &
Baltussen, 2021): de concentraties in het influent waren toen maximaal enkele ng/l.

- De aangetroffen concentraties PFOS zijn relatief laag vergeleken met eerder onderzoek in
de 5 aanvoerstrengen van de rwzi Lelystad (eigen onderzoek ZZL). Andere PFAS werden
in dat onderzoek niet gemeten.

- Eris gekeken of de aanvoer uit Warande de eerder gevonden vrachten van stabiele PFAS
in het influent van Lelystad (Derksen & Baltussen, 2021) kunnen verklaren. Dit blijkt maar
voor een deel het geval. Er is dus nog sprake van aanvoer van PFAS uit andere strengen,
zoals ook bekend uit eerder onderzoek (eigen onderzoek ZZL).

- Uit onderzoek naar toepassing van het Dexfilter voor het verwijderen van PFAS uit het
effluent van rwzi Lelystad (Spit et al, 2023) blijkt dat in het effluent van rwzi Lelystad ook
hoge concentraties (tientallen tot honderden ng/l) van de precursor 6:2 FTAB worden
aangetroffen. Deze precursor is niet opgenomen in het standaardpakket PFAS van het
huidige onderzoek of eerdere onderzoeken (Derksen & Baltussen, 2021; eigen onderzoek
van ZZL).

- Standaard PFAS analyses in effluent van rwzi Lelystad laten hogere concentraties stabiele
PFAS en 6:2 FTS zien dan in het influent (Derksen & Baltussen, 2021; Derksen, in prep;
Spit et al., 2023). Dit duidt op de aanwezigheid van precursors in het influent van rwzi
Lelystad en omzetting naar stabiele PFAS in de rwzi. De aanwezigheid van precursors, ook
in het effluent, wordt bevestigd door TOP-analyses (Derksen, in prep).

EOF/AOF-analyse

De resultaten van de AOF-analyse op de watermonsters staan in Tabel 4. In de monsters van
dagen 1 tot en met 5 zijn geen concentraties fluor boven de rapportagegrens gevonden (voor deze
monsters 4 ug F/l). In de monsters van de tweede week (dagen 13, 14 en het mengmonster) zijn
wél concentraties >RG gevonden (2 ug F/l).

Belangrijk bij deze resultaten is dat de rapportagegrens voor EOF/AOF een factor 100-1000 hoger
ligt dan voor analyses op individuele PFAS in het standaardpakket.

Tabel 4 Analyseresultaten AOF-analyse watermonsters (met een “0” voor waardes < RG (2/4 pg F/l))

dag 5 13 14 8-14  blanco
parameter
AOF [ug F/] 0 0 0 0 0 19 4,8 19 0
TOP-analyse

In geen van de watermonsters zijn na TOP-analyse PFCA’s of PFSA’s aangetroffen. Belangrijk
hierbij is dat de rapportagegrens van de TOP-analyse 100 ng/l bedraagt. De TOP-analyses
betreffen een andere analysegang dan voor het standaardpakket PFAS. Om in deze analysegang
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matrixstoring te voorkomen moeten de monsters tenminste 5 keer verdund worden. Daardoor is
de rapportagegrens fors hoger dan bij het standaardpakket PFAS (0,5 of 20 ng/l).

PFAS-calux assay

De resultaten van de PFAS-calux assay zijn te vinden in Tabel 5. Het gemeten effectniveau wordt
uitgedrukt als equivalenten van de referentiestof PFOA. Dit is vergelijkbaar met de PFOA-
equivalenten die door het RIVM binnen de normstelling worden gebruikt voor de toxiciteit van totaal
PFAS (Smit & Verbruggen, 2022).

Er is op alle dagen activiteit gemeten in de PFAS-calux assay. Opvallend is dat de activiteit in de
tweede bemonsteringsweek ruim twee keer hoger was dan in de eerste bemonsteringsweek. De
variatie in activiteit is minder groot dan de variatie die in concentraties PFAS gemeten is. Een
verklaring hiervoor kan zijn dat de variatie in concentraties vooral wordt veroorzaakt door PFBS.
Deze PFAS is niet erg potent* en telt daarom nauwelijks mee in de PFOA equivalenten.

Door Behnisch et al (2021) is voor de PFAS-calux assay een effectsignaalwaarde voor humane
risico’s afgeleid van 3 uyg PFOAeq/l. De aangetroffen activiteiten liggen hier ruim boven.

Tabel 5 Analyseresultaten PFAS-calux assay op de watermonsters (RG = 0,5 ug PFOAeq,/l water)

dag 1 2 K} 4 5 13 14 8-14 blanco
parameter
PFAS-calux 104 120 188 119 115 256 370 258 2,1
[ug PFOAeq,/I]

Vergelijking analysemethoden voor watermonsters

Met het uitblijven van goede resultaten voor de EOF/AOF-analyse en voor de TOP-analyse is voor
de watermonsters een vergelijking van de resultaten van deze methodes met die van andere
analysemethodes niet mogelijk.

Weél mogelijk is een vergelijking tussen de PFAS-calux enerzijds en het standaardpakket PFAS
anderzijds. Er is berekend in hoeverre de aangetroffen concentraties PFAS het effect in de PFAS-
calux assay kunnen verklaren. Hiertoe zijn de gemeten concentratie met behulp van de zogeheten
Potency Factor uit Behnisch et al. (2021) omgerekend naar verwachte activiteit in de PFAS-calux
assay. De Potency Factor is vergelijkbaar met de Relatieve Potentiefactor die door Smit &
Verbruggen (2022) wordt gebruikt voor de normstelling van PFAS. De bijdragen van de
verschillende stoffen worden gesommeerd. Deze som geeft aan welk deel van het gemeten effect
van de calux-meting verklaard kan worden door de PFAS in het standaardpakket. Potency factors
zZijn alleen beschikbaar voor stabiele PFAS en de precursor 6:2 FTS. De overige aangetroffen
precursors doen niet mee in de berekening. Uit de berekening blijkt dat de genoemde stoffen
maximaal 0,11% van de gemeten activtiteit in het water kunnen verklaren (Tabel 6)! Andere PFAS
veroorzaken dus het overgrote deel van het effect in de PFAS-calux. Dit maakt de PFAS-calux
beter geschikt voor het oppikken van PFAS precursors.

Tabel 6 Concentratie in PFOA-equivalenten (op basis van analyseresultaten standaardpakket PFAS
watermonsters uit Tabel 3) uitgedrukt, vergeleken met PFAS-calux resultaten. Let op het
verschil in eenheden.

dag 14  8-14 blanco

parameter

PFAS-tot, 113 113 51 113 51 176 37 85 2,2
[ng PFOAeq, /1]

PFAS-calux [ug 104 120 188 119 115 256 370 258 2,1
PFOAeq,/l]

verklaarbaar [%] 0,11 0,09 0,03 0,09 0,04 0,07 0,01 0,03 0,11

4 De Potency Factor is 0,0018 (Behnisch et al, 2021).
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Resultaten passive samplers

Toepassing van passive samplers en omrekening en interpretatie van resultaten

Om de resultaten van het huidige onderzoek te kunnen duiden is het van belang bekend te zijn met
de werking van passive samplers. Dit tekstkader licht de toepassing, de omrekening en de
interpretatie van de resultaten van passive samplers daarom kort toe. Voor uitgebreidere informatie
over passive samplers wordt verwezen naar De Weert & Smedes (2014).

De gebruikte passive samplers betreffen polaire samplers. Deze samplers nemen gedurende de
tijd dat zij uithangen stoffen uit het water op. De verwachting is dan ook dat met de
blootstellingsduur de hoeveelheid PFAS in de samplers toeneemt. Door rekening te houden met
de toepassingsduur kan een tijdgewogen gemiddelde concentratie over de bemonsteringsperiode
worden bepaald. De opnamesnelheid is afhankelijk van onder andere de stof, de configuratie van
de sampler, het type adsorptiemateriaal, het opperviak van het adsorptiemateriaal en de
stroomsnelheid van het water. Hoe hoger de stroomsnelheid hoe sneller de opname. Als de
sampler vervuilt, bijvoorbeeld door aangroei, gaat de opname langzamer.

In het laboratorium worden de opgenomen stoffen van het adsorptiemateriaal geéxtraheerd met
behulp van 10 mL oplosmiddel. De analyse vindt plaats op het extract en de resultaten worden
gegeven als ng/l extract. Vermenigvuldiging met het volume extract (10 mL) geeft de totale
hoeveelheid opgenomen stof per sampler (ng/sampler). Vervolgens wordt een aanname gedaan
ten aanzien van het door de sampler bemonsterd volume afvalwater per dag (waarin bovenstaande
verschillen in opnamesnelheid zijn meegenomen): 0,1 I/d (HLB samplers) en 0,07 I/d (WAX
samplers). Hiermee kan de opgenomen hoeveelheid stof in de sampler worden teruggerekend naar
een tijdgewogen gemiddelde concentratie in het afvalwater over de bemonsteringsperiode (ng/l
afvalwater).

Een rekenvoorbeeld voor stof X, gemeten gedurende 2 dagen met een HLB-sampler:
- analyseresultaat: 100 ng/l extract;

- met 10 mL extract geeft dat 1 ng van stof X in totaal opgenomen door de sampler;

- door de sampler is in 2 dagen 0,2 liter afvalwater bemonsterd;

- gemiddelde concentratie stof X in afvalwater bedraagt daarmee 5 ng/l afvalwater.

De gemeten concentraties in de extracten kennen een relatief kleine onzekerheid. De aannames
wat betreft het bemonsterd volume afvalwater per dag kennen een relatief grotere onzekerheid; de
berekende concentraties in afvalwater moeten dan ook als een schatting worden beschouwd. Zoals
uit tabel 1 blijkt zijn de door het rioolgemaal verpompte volumes gedurende de monsterperiode
redelijk constant geweest. De invioed van verschillen in stroomsnelheid op de opname van PFAS
door de passive samplers is daarom vermoedelijk beperkt. Niet uitgesloten kan worden dat
verschillen in stroomsnelheid binnen de ontvangstkelder van het gemaal van invloed zijn geweest
op de opname van PFAS door de samplers.

Bij de keuze van de bemonsteringsduur speelt een aantal factoren een rol. Als de sampler langer
blijft hangen, kunnen meer verschillende stoffen opgenomen worden (zeker bij wisselende
concentraties) en is de hoeveelheid stof die opgenomen wordt groter waardoor een stof sneller
opgepikt kan worden omdat deze eerder boven de rapportagegrens in het extract uit komt.
Tegelijkertijd wordt het risico op vervuiling, aangroei of verlies van de sampler groter als deze
langer blijft hangen. Een andere belangrijke factor is dat de opname slechts doorgaat totdat het
adsorptiemateriaal in de sampler vol is. Als de sampler langer blijft hangen kan geen nieuwe stof
opgenomen worden en wordt een foutief beeld verkregen van de tijdgewogen gemiddelde
concentratie. Deze factoren hebben tegengestelde effecten. Bij de keuze van de bemonsterings-
duur wordt het optimum gezocht.
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Standaardpakket PFAS

In Fout! Verwijzingsbron niet gevonden. staan de opgenomen hoeveelheden in de passive
samplers voor het standaardpakket PFAS per type sampler (HLB of WAX) en per toepassingsduur
(1, 4, 7 of 14 dagen). In de tabel is de mediaan van de triplo-metingen (of gemiddelde bij duplo-
metingen) opgenomen; de resultaten van alle analyses staan in bijlage 3. In Tabel 7 zijn de
resultaten omgerekend naar een tijdgewogen gemiddelde concentratie in het afvalwater over de
bemonsteringsperiode. In de tabellen zijn alleen de 16 PFAS vermeld die in minimaal één extract
aangetoond zijn boven de rapportagegrens (20 ng/l extract); de overige 26 PFAS zijn dus niet
aanwezig en/of niet door de samplers opgenomen.

Voor elke toepassingsduur neemt de WAX-sampler méér PFAS op dan de HLB-sampler.
Bijvoorbeeld voor een toepassingsduur van 4 dagen zijn in de WAX-sampler 14 PFAS aangetroffen
(waarvan 12 in alle 3 triplo’s) met in totaal 28,1 ng opgenomen PFAS tegen in de HLB-sampler 10
stoffen (waarvan 9 in alle 3 triplo’s) met 7,0 ng opgenomen PFAS. De WAX-sampler lijkt dus beter
in staat PFAS op te nemen dan de HLB-sampler, zowel in aantal stoffen als in hoeveelheid.

Tabel 7 Analyseresultaten standaardpakket PFAS op passive samplers (alleen stoffen met minstens één
waarde > RG). In de tabel is alleen de mediane waarde per triplo-meting opgenomen (voor de 14
dagen HLB-sampler: de gemiddelde waarde van de duplo-meting); alle analyseresultaten staan
in bijlage 3. Een “0” betekent waardes < RG (0,2 ng/sampler of 0,25 ng/sampler voor blanco

WAX).
duur &type 1dag 4dgn blanco 1dag 4dgn 14 dgn blanco
WAX WAX  WAX  WAX HLB HLB HLB HLB
parameter
[ng/sampler]
PFCAs
PFBA 0,96 1,1 1,1 0,72 0 0,64 0,26 0,78 0,31
PFPeA 2,1 11 26 0 0 0 0 0 0
PFHXxA 0,5 1,1 1,5 0 0,25 0,33 0,24 0,29 0
PFHpA 0 0,56 0,87 0 0 0,33 0,33 0,34 0
PFOA 0,52 1,7 25 0,40 0,51 0,94 1,1 1,4 0
PENA 0 0 0,33 0 0 0 0,26 0 0
PFSAs
PFBS 0 0,58 0,80 0 0 0 0
PFHxS 0,35 1,6 2,7 0 0,68 1,1 1,2 1,3 0
PFOS 0,30 1,9 2,3 0 0,62 1,3 24 1,8 0,34
PFDoDS 0 0,30 0,26 0 0,26 0,32 0 0 0
PFECAs
HFPO-DA 1,2 1,5 1,2 24 0 0 0 0 1,3
precursors
6:2 FTS 4,7 49 55 7,4 0 0 0 0,15 0
8:2FTS 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MePFBSAA 0 0,79 0,85 0 0 0,57 0,80 0,76 0
PFBSA 0 0,63 0,90 0 0,22 0,82 0,60 0,58 0
PFHXSA 0 0,48 0,56 0 0,22 0,61 0,78 0,28 0
PFAS-tot 10,6 28,1 47,4 10,9 2,8 7,0 8,0 7,7 2,0

Als alle triplo-metingen beschouwd worden (zie bijlage 3) neemt met een toenemende
toepassingsduur het aantal PFAS vastgelegd in de WAX-sampler toe van 12 (1 dag) naar 14 (4
dagen) en 16 (7 dagen). Voor de HLB-sampler neemt het aantal ook toe van 7 (1 dag) naar 10 (4
dagen) en 12 (7 dagen), maar dan weer af naar 10 (14 dagen). Kijkend naar de mediane waarde
van de drie triplo’s (Tabel 7) neemt de gevonden hoeveelheid in de WAX-sampler veelal toe met
de toepassingsduur. Uitzonderingen hierop zijn PFDoDS en HFPO-DA. Voor de HLB-sampler is
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het beeld diffuser: er zijn stoffen die consistent toenemen (zoals PFHxS), maar ook stoffen die na
7 of 14 dagen een lagere opgenomen hoeveelheid kennen, of zelfs onder de rapportagegrens
liggen (zoals PFDoDS). Theoretisch is dit eigenlijk onmogelijk. De verwachting is dat de
opgenomen hoeveelheid toeneemt in de tijd tot een bepaald maximum wordt bereikt (de
bindingscapaciteit op de samplers is dan opgebruikt). Een afname van een reeds opgenomen stof
is niet mogelijk, als de stof eenmaal opgenomen is blijft deze zitten.

Bij de HLB-samplers lijkt het erop dat de opnamecapaciteit van de sampler na 4 dagen al
grotendeels opgevuld is en dat na 7 dagen het maximum is bereikt: de hoeveelheid opgenomen
PFAS na 14 dagen is vergelijkbaar met die na 7 dagen. Bij de WAX-samplers neemt de
hoeveelheid per sampler in ieder geval tot 7 dagen toe (langer is niet getest) en lijkt de maximale
opnamecapaciteit nog niet bereikt.

In de blanco samplers® zijn ook PFAS aangetroffen: in de WAX-sampler PFBA, PFOA, HFPO-DA
en 6:2 FTS, in de HLB-sampler PFBA, PFOS en HFPO-DA. Opmerkelijk is dat in geen van de HLB-
samplers die in de gemaalkelder hebben gehangen HFPO-DA is aangetroffen. De HLB-samplers
die 1 dag in het afvalwater hebben gehangen bevatten, in tegenstelling tot de blanco, geen PFBA.
De analyseresultaten zijn niet gecorrigeerd voor stoffen in de blanco omdat de concentraties dan
in enkele gevallen negatief zouden zijn.

Tabel 8 Dezelfde analyseresultaten als in Tabel 7, omgerekend naar gemiddelde concentratie per liter
afvalwater gedurende de blootstellingsduur

duur & type 4dgn 7dgn blanco 1dag 4dgn 7dgn 14dgn blanco
WAX  WAX  WAX HLB HLB HLB HLB HLB

parameter

[ng/l

afvalwater]

PFCAs
PFBA 13,7 3,9 2,2 n.v.t. 0,0 1,6 0,4 0,6 n.v.t.
PFPeA 30,0 39,3 53,1 n.v.t. 0,0 0,0 0,0 0,0 n.v.t.
PFHxA 7.1 3,9 3,1 n.v.t. 2,5 0,8 0,3 0,2 n.v.t.
PFHpA 0,0 2,0 1,8 n.v.t. 0,0 0,8 0,5 0,2 n.v.t.
PFOA 7,4 6,1 51,0 n.v.t. 5,1 2,4 1,6 1,0 n.v.t.
PFNA 0,0 0,0 0,7 n.v.t. 0,0 0,0 0,4 0,0 n.v.t.

PFSAs
PFBS 0,0 2,1 1,6 n.v.t. 0,0 0,0 0,0 0,0 n.v.t.
PFHxS 50 57 55 n.v.t. 6,8 2,8 1,7 0,9 n.v.t.
PFOS 4,3 6,8 47 n.v.t. 6,2 3,3 3,4 1,3 n.v.t.
PFDoDS 0,0 1,1 0,5 n.v.t. 2,6 0,8 0,0 0,0 n.v.t.

PFECAs
HFPO-DA 17,1 54 2,4 n.v.t. 0,0 0,0 0,0 0,0 n.v.t.

precursors
6:2 FTS 67,1 17,5 11,2 n.v.t. 0,0 0,0 0,0 0,1 n.v.t.
8:2 FTS 0,0 0,0 0,0 n.v.t. 0,0 0,0 0,0 0,0 n.v.t.
MePFBSAA 0,0 2,8 1,7 n.v.t. 0,0 1,4 1,1 0,5 n.v.t.
PFBSA 0,0 2,3 1,8 n.v.t. 2,2 2,1 0,9 0,4 n.v.t.
PFHXSA 0,0 1,7 1,1 n.v.t. 2,2 1,5 1,1 0,2 n.v.t.

5 De blanco verschilt per type sampler: bij de HLB sampler betreft de blanco het opgewerkte extract van het
adsorptiemateriaal uit een houder die tijJdens het uithangen van de overige samplers kortdurend aan de lucht is
blootgesteld. Voor de WAX-sampler was dit niet mogelijk omdat er onvoldoende houders beschikbaar waren. In dit
geval betreft de blanco een extract van het adsorptiemateriaal dat gebruikt is om de sampler te vullen. Het extract
is op dezelfde wijze gemaakt als die van het adsorptiemateriaal dat uit de uitgehangen houders is gehaald.
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PFAS-tot | 151,4 1004 96,7 | 280 175 114 55
Als de concentraties in afvalwater in Tabel 8 worden beschouwd valt op dat:
- De teruggerekende concentraties bij de WAX aanzienlijk hoger zijn dan bij de HLB sampler.
Dit komt overeen met de eerdere constatering dan de HLB sampler minder stoffen
opneemt, waaronder belangrijke stoffen zoals PFBA, PFPeA, HFPO-DA en 6:2 FTS.
- Effect van verzadiging in de HLB-sampler zichtbaar is door afnemende concentraties in
PFAS-totaal.
- Voor de WAX sampler de concentraties bij de samplers die het kortste zijn uitgehangen het
hoogste zijn, met name voor PFBA, HFPO-DA en 6:2 FTS. Dit stemt overeen met de
concentraties in water (Tabel 3) waarbij deze stoffen ook op d1 het hoogste waren.

EOF/AOF-analyse

De resultaten van de EOF-analyse op de extracten van de passive samplers staan in Tabel 9. Fluor
is aangetoond in zowel enkele WAX- als enkele HLB-samplers in concentraties variérend tussen
230 en 700 pg F/l (met een rapportagegrens van 200 ug F/1). Opvallend is dat de resultaten nogal
variéren: binnen de triplo-metingen zijn de resultaten weinig consistent, en ook lijkt het ene type
sampler niet consistenter te zijn dan het andere type sampler. Ook opvallend is dat in de blanco
HLB-sampler (niet uitgehangen, blootgesteld aan de lucht) wél fluor is aangetroffen, maar in 7 van
de 11 HLB-samplers die in het afvalwater hebben gehangen weer niet. De hoeveelheid fluor in de
blanco ligt in dezelfde ordegrootte als een aanzienlijk deel van de overige metingen.

Tabel 9 Analyseresultaten EOF-analyse van de passive samplers (met een “0” voor waardes < RG (200
g F/l))

duur & type 1 dag 4 dgn 7dgn 1dag 4 dgn 7dgn 14dgn blanco

WAX WAX WAX HLB HLB HLB HLB HLB

parameter
EOF

[Hg F/1

670-300-0 0-0-0 290-490-460 230-0-0  0-670-700 280-0-0 0-0 330

TOP-analyse

Evenals in de watermonsters is ook in geen van de extracten van de passive samplers na de TOP-
assay PFAS aangetroffen. Ook voor de TOP-analyses van de extracten geldt dat de
rapportagegrens 100 ng/l extract is. De TOP-analyses betreffen een andere analysegang dan voor
het standaardpakket PFAS. Om in deze analysegang matrixstoring te voorkomen moeten de
monsters tenminste 5 keer verdund worden. Daardoor is de rapportagegrens fors hoger dan bij het
standaardpakket PFAS (20 ng/l extract).

PFAS-CALUX

In Tabel 10 is de activiteit per sampler weergegeven, uitgedrukt in PFOA equivalenten. De
resultaten zijn in grote lijnen vergelijkbaar met de resultaten van het standaardpakket maar zijn
minder uitgesproken. De activiteit per sampler neemt toe met de blootstellingsduur, bij de HLB
sampler lijkt de maximale opnamecapaciteit na 7 dagen bereikt. Bij de doelstofanalyses leek dat
bij 4 dagen al bijna het geval, terwijl bij de PFAS-calux de activiteit tussen dag 4 en 7 nog een
factor 2 toeneemt. Voor de WAX sampler was er bij het standaardpakket sprake van een gestage
toename in de tijd; bij de PFAS-calux is de toename tussen dag 4 en 7 juist beperkt.

De triplo-metingen vertonen redelijk wat spreiding, meer dan bij het standaardpakket. Een
verklaring hiervoor zou kunnen zijn dat het voor de activiteit erg uitmaakt welke stof varieert: bij
een zeer potente stof kan een kleine variatie in concentratie kan grote invioed hebben op de
gemeten activiteit.

De activiteiten in de extracten teruggerekend naar activiteit in het water staan in Tabel 11. De

teruggerekende activiteiten zijn in alle gevallen hoger dan de activiteiten die in het water zelf zijn
gemeten (Tabel 5).

STOWAS32_N_240206 13/22



Tabel 10  Activiteit in de PFAS-calux assay in PFOA equivalenten per sampler

duur & type 1dag 4 dgn 7 dgn 1 dag 4 dgn 7dgn 14 dgn blanco
WAX WAX WAX HLB HLB HLB HLB HLB

parameter

PFAS-calux [ug
PFOAeqg/sampler]

31-14-42  250-72-220 160-240-190 2-59-11 290-190-130 420-350-430 330-360 20

Tabel 11  Zelfde resultaten als Tabel 10, teruggerekend naar activiteit in het afvalwater

duur & type 1 dag 4 dgn 7 dgn 1 dag 4 dgn 7dgn 14 dgn blanco
WAX WAX WAX HLB HLB HLB HLB HLB

parameter

PFAS-calux
[ug PFOAeq/l 443-199-506 886-257-774 319-493-379 | 197-586-106 719-479-322 596-498-614  239-258

afvalwater]

Vergelijking analysemethoden voor passive samplers

Met het uitblijven van goede resultaten voor de EOF/AOF-analyse en voor de TOP-analyse is ook
voor de passive samplers een vergelijking van de resultaten van deze methodes met die van
andere analysemethodes niet mogelijk.

Weél mogelijk is een vergelijking tussen de activiteit in de PFAS-calux enerzijds en het
standaardpakket PFAS anderzijds. Er is berekend in hoeverre de in de extracten aangetroffen
concentraties PFAS het effect in de PFAS-calux assay in de extracten kunnen verklaren volgens
de eerder geschreven methode met Potency Factors. Deze berekening geeft aan welk deel van
het gemeten effect van de calux-meting verklaard kan worden door de PFAS in het
standaardpakket. Uit de berekening blijkt - net als bij de watermonsters - dat de genoemde stoffen
maar een zeer klein deel (minder dan 0,1%) van de gemeten activiteit in de passive samplers
kunnen verklaren (Tabel 12). Andere PFAS veroorzaken dus het overgrote deel van het effect in
de PFAS-calux. Dit maakt de PFAS-calux beter geschikt voor het oppikken van PFAS precursors.

Tabel 12 Concentratie in PFOA-equivalenten uitgedrukt (op basis van analyseresultaten standaardpakket
PFAS watermonsters uit Tabel 8), vergeleken met PFAS-calux resultaten (gemiddelde activiteit).
Alle concentraties zijn teruggerekend naar waterconcentraties. Let op het verschil in eenheden.

dag 1 dag 4 dgn 7 dgn 1 dag 4 dgn 7dgn 14 dgn
parameter WAX WAX WAX HLB HLB HLB HLB
Berekend o.b.v. PFAS-tot 76,1 48 85 29 14,6 12,0 55
[ng PFOAeq/l]
Gemeten PFAS-calux 100 133 130 100 133 130 152
[ug PFOAeq/1]
Verklaarbaar [%] 0,08 0,04 0,07 0,03 0,01 0,01 0,00

Geschiktheid passive samplers voor opname PFAS

Watermonsters en passive samplers zijn met elkaar vergeleken door alle 17 PFAS te beschouwen
die in watermonsters en/of in de passive samplers aangetroffen zijn, zie Tabel 12. In de tabel is
met kleurcodering aangegeven hoe de resultaten tussen watermonsters en passive samplers zich
tot elkaar verhouden. Donker- en lichtgroen betekent dat een parameter in zowel watermonster(s)
als passive samplers gevonden zijn (donkergroen: in alle 3 triplo-metingen van de passives,
lichtgroen: in 1 of 2 metingen). Rood betekent dat een PFAS wél in het watermonster is
aangetroffen, maar niet in de passive sampler: voor deze stof lijkt de passive sampler dus niet
geschikt. In blauw is het omgekeerde aangegeven: niet in het watermonster, en juist wél in de
passive sampler aangetroffen (donkerblauw: in alle 3 triplo’s, lichtblauw: in 1 of 2). Deze stoffen
worden blijkbaar goed opgenomen in passive samplers. Door de samplers langere tijd uit te hangen
kunnen stoffen die in het water onder de rapportagegrens zijn, toch worden aangetoond. De 1-dag
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passives zijn vergeleken met het watermonster van dag 1, de 4-dagen passives met de
watermonsters van de dagen 1 tot en met 4, et cetera.

Van de 12 individuele PFAS gemeten in de watermonsters zijn er 11 ook aangetoond in de passive
samplers. Alleen PFHxDA is door geen van de samplers opgenomen. Andersom zijn er vijf PFAS,
waaronder vier precursors, die wél door de passive samplers opgenomen zijn, maar niet in de
watermonsters aangetoond zijn. De passive samplers lijken dus in staat te zijn meer verschillende
PFAS en vooral PFAS-precursors aan te tonen.

Uit de tabel kan worden opgemaakt dat de WAX-sampler met een toepassingsduur van 7 dagen
het meest optimaal is (van de onderzochte type samplers en toepassingsduren): in de kolom staan
de meeste (donker)groene en (donker)blauwe arceringen.

Tabel 12 Vergelijking van PFAS die aangetroffen zijn in watermonsters en/of passive samplers

duur & type 1 dag 4 dgn 7 dgn 1 dag 4 dgn 7 dgn 14 dgn
WAX WAX WAX HLB HLB HLB HLB

parameter

PFDoDS
PFECAs

HPFO-DA
precursors

8:2FTS
MePFBSAA
PFBSA
PFHXSA

arcering betekenis

(geen) niet in watermonster, niet in passive samplers
wel in watermonster(s), wel in passive samplers (alle 3 triplo’s)
wel in watermonster(s), wel in deel passive samplers (1 of 2)
B el in watermonster(s), niet in passive samplers
niet in watermonster(s), wel in passive samplers (alle 3 triplo’s)
niet in watermonsters(s), wel in deel passive samplers (1 of 2)

Conclusies

De resultaten geven sterke aanwijzingen voor de aanwezigheid van specifieke bronnen van PFAS
en PFAS-precursors in het riool dat afvoert via rioolgemaal Warande. Dit blijkt uit de PFAS
fingerprint van het afvalwater in het rioolgemaal Warande, die afwijkt van het influent van rwzi
Lelystad, én uit de hoge activiteit in de PFAS-calux assay.
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De onderzochte passive samplers zijn geschikt voor bemonstering van PFAS waarbij de WAX-
sampler duidelijk beter presteert dan de HLB sampler. Een blootstellingsduur van 7 dagen lijkt te
voldoen (maar langer is niet getest).

De standaard analyses zijn geschikt om PFAS te meten, maar nemen nauwelijks precursors mee.
De meetmethoden voor totaal fluor (AOF en EOF) en screening op PFAS-precursors (TOP-
analyse) zijn binnen dit onderzoek niet geschikt gebleken om PFAS-precursors in beeld te brengen.
Dit voornamelijk vanwege hoge rapportagegrenzen voor deze methoden. De PFAS-calux assay
gaf wel altijd een signaal én pikte de aanwezigheid van precursors op.

Antwoorden op de onderzoeksvragen
Voor de onderzoeksvragen zijn de volgende antwoorden geformuleerd:

1. Welke type passive sampler leent zich het best om PFAS(-precursors) in riolering te meten?
De WAX-sampler meet voor elke toepassingsduur méér PFAS dan de HLB-sampler, zowel in
aantal stoffen als concentraties. Sommige stoffen worden door de WAX-sampler wel opgepikt en
door de HLB-sampler niet. Bovendien lijkt de maximale opnamecapaciteit van de HLB-sampler na
7 dagen al bereikt. Gebruik van de WAX-sampler heeft dus duidelijk de voorkeur.

2. Hoe lang moet een passive sampler in het afvalwater blijven om een goed beeld te geven van
de hoeveelheid PFAS(-precursors)?

Bij de keuze van de bemonsteringsduur speelt een aantal factoren een rol. Als de sampler langer
blijft hangen, kunnen meer verschillende stoffen opgenomen worden (zeker bij wisselende
concentraties) en is de hoeveelheid stof die opgenomen wordt groter waardoor een stof sneller
opgepikt kan worden. Tegelijkertijd wordt het risico op vervuiling, aangroei of verlies van de sampler
groter als deze langer blijft hangen. Een andere belangrijke factor is dat de opname slechts
doorgaat totdat het adsorptiemateriaal in de sampler vol is. Als de sampler langer blijft hangen kan
geen nieuwe stof opgenomen worden en wordt een foutief beeld verkregen van de tijdgewogen
gemiddelde concentratie. Deze factoren hebben tegengestelde effecten. Bij de keuze van de
bemonsteringsduur wordt het optimum gezocht. Voor de WAX-sampler lijkt een toepassingsduur
van 7 dagen optimaal. Bijkomend voordeel is dat met een bemonsteringsduur van 7 dagen in
principe een weekpatroon in bedrijfsprocessen gedurende de week worden meegenomen. Een
langere toepassingsduur (bijvoorbeeld 14 dagen) is voor de WAX-sampler niet getest. Op basis
van de resultaten lijkt een langere blootstellingsduur echter niet noodzakelijk.

3. Welke analysemethoden geven een betrouwbaar resultaat, en welke methode is het meest
kostenefficiént?

In dit vooronderzoek hebben de EOF/AQF analyses en de TOP-analyses geen bruikbare resultaten
opgeleverd: veel of zelfs alle metingen waren onder de rapportagegrens. Deze twee analyse-
methoden zijn dus binnen dit onderzoek niet geschikt gebleken voor het onderzoeksdoel.

De standaard PFAS analyses zijn geschikt om PFAS te meten maar nemen slechts een zeer
beperkt deel van de PFAS-precursors mee. De PFAS-calux assay neemt wel PFAS-precursors
mee. In deze assay is in alle monsters hoge activiteit gemeten. Deze activiteit bleek voor minder
dan 0,1% verklaarbaar door de aangetroffen PFAS. Dit doet vermoeden dat er aanzienlijke
concentraties PFAS-precursors aanwezig zijn, hetgeen ook wordt bevestigd door meten binnen de
pilot met het DEXfilter op rwzi Lelystad (Spit et al., 2023). De PFAS-calux lijkt daarmee de meest
betrouwbare en kosteneffectieve methode om PFAS-precursors in beeld te brengen. De methode
geeft geen beeld van welke PFAS verantwoordelijk zijn voor het waargenomen effect. Standaard
PFAS analyses dienen daarom daarnaast ter referentie meegenomen te worden.
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Aanbevelingen

Met bovenstaande conclusies van het vooronderzoek en aangevuld met informatie over het
rioolsysteem en de potentiéle bronnen van PFAS in Lelystad, kan de opzet van de casestudie
worden uitgewerkt. Daarbij wordt uitgegaan van de inzet van WAX-samplers met een toepassings-
duur van 7 dagen en inzet van de standaard PFAS-analyse en de PFAS-calux assay. Voor de
bemonsteringsstrategie wordt uitgegaan van een systematische aanpak (dat wil zeggen: bij elke
splitsing in het rioolsysteem meten) of een strategische aanpak (dat wil zeggen: gericht op
verdachte locaties). Bij een strategische aanpak zijn minder monsterlocaties nodig. Echter, omdat
het onderzoek bedoeld is als blauwdruk voor de aanpak lijkt in deze fase een systematische
aanpak wenselijker. Op basis van de resultaten kan bekeken worden of in het vervolg een
strategische aanpak mogelijk is.

Punt van aandacht is de behuizing van het filtermateriaal. De behuizing die in het vooronderzoek
gebruikt is voor de WAX-samplers was door KWR ter beschikking besteld en is niet vrij
beschikbaar. In de uitwerking van de opzet van de casestudie zal worden uitgezocht of het mogelijk
is om WAX-adsorptiemateriaal in de wél vrij beschikbare houders van de HLB-samplers te
plaatsen.

Opgemerkt wordt dat de niet in dit vooronderzoek onderzochte DGT-sampler mogelijk ook geschikt
is. Dit type sampler is ingezet bij onderzoek naar het DEX-filter als aanvullende zuiveringstechniek
voor het effluent van rwzi Lelystad. De concentraties in het effluent waren aanzienlijk lager dan in
het afvalwater in rioolgemaal Warande. Desondanks bleek de DGT-sampler na twee weken diverse
PFAS opgenomen te hebben en dus in potentie geschikt te zijn. De DGT-sampler heeft als voordeel
dat de opname niet meer van de stroomsnelheid afhankelijk is als deze boven een bepaalde
minimale stroomsnelheid uit komt. Onzekerheden over de invloed van de stroomsnelheid op de
opname van PFAS in de samplers worden daarmee uitgesloten. Tegelijkertijd is het door die
onafhankelijkheid van de stroomsnelheid niet meer mogelijk om (indicatief) iets over vrachten te
zeggen. Voor de casestudie wordt aanbevolen de mogelijkheid en meerwaarde om zowel de WAX-
sampler als de DGT-sampler naast elkaar uit te hangen, te verkennen.
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Bijlage 1 Aanvullende informatie passive samplers

WAX-sampler

De WAX-sampler bestaat uit een houder die geleend is van KWR Water Research. Deze houder
is eerder gebruikt voor onderzoek naar PFAS in grondwater. De houder is door KWR gevuld met
WAX adsorptiemateriaal (AttractSPE®, verkregen bij Affinisep). Elke sampler is gevuld met twee
op maat gemaakte strips adsorptiemateriaal van 12 x 152 mm (een aan elke kant). Het materiaal
is ongeveer 1 mm dik (enkele strip).

De twee strips zijn na gebruik samen geéxtraheerd met methanol en ingedampt naar extract 10 ml.

HLB-sampler

De HLB-sampler is een kant-en-klare miniPOCIS-HLB sampler, geleverd door E&H Services uit
Tsjechié. De houder is van roestvrij staal met gaaties en is gevuld met OASIS-HLB
adsorptiemateriaal met een PES membraan. De afmetingen van de sampler zijn 30x105mm. Voor
meer details wordt verwezen naar https://ehshop.ehss.eu/product/minipocis/.
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De samplers zijn met roestvrijstalen haken bevestigd aan roestvrijstalen kettingen die zijn
opgehangen aan het rek onder een deksel die toegang geeft tot de rioolput.
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Bijlage 2 Analyses

Standaardpakket PFAS

Q = geaccrediteerd, | = indicatief
Stofnaam Afkorting Cx Q/l RG [ng/l]
Perfluorcarbonzuren (PFCA'’s)
Perfluorbutaan zuur PFBA C4 Q 0,5
Perfluorpentaan zuur PFPeA C5 Q 0,5
Perfluorhexaan zuur PFHxA C6 Q 0,5
Perfluorheptaan zuur PFHpA C7 Q 0,5
Perfluoroctaan zuur PFOA C8 Q 0,5
Perfluornonaan zuur PENA C9 Q 0,5
Perfluordecaan zuur PFDA C10 Q 0,5
Perfluorundecaan zuur PFUNDA C11 Q 0,5
Perfluordodecaan zuur PFDoDA Cc12 Q 0,5
Perfluortridecaan zuur PFTrDA C13 | 0,5
Perfluorotetradecaan zuur PFTeDA C14 Q 0,5
Perfluorhexadecaan zuur PFHxDA C16 Q 0,5
Perfluoroctadecaan zuur PFODA Cc18 | 20
Perfluorsulfonzuren (PFSA’s)
Perfluorbutaan sulfonzuur PFBS C4 Q 0,5
Perfluoropentaan sulfonzuur PFPeS C5 Q 0,5
Perfluorhexaan sulfonzuur PFHxS C6 Q 0,5
Perfluoroheptaan sulfonzuur PFHpS Cc7 Q 0,5
Perfluoroctaan sulfonzuur PFOS Cc8 Q 0,5
Perfluornonaan sulfonzuur PFNS C9 Q 0,5
Perfluordecaan sulfonzuur PFDS Cc10 Q 0,5
Perfluorundecaan sulfonzuur PFUNDS C11 | 20
Perfluordodecaan sulfonzuur PFDoDS Cc12 | 20
Perfluortridecaan sulfonzuur PFTrDS C13 | 1/20
Perfluorethercarbonzuren (PFECA'’s)
2,3,3,3-tetrafluor-2-(heptafluorpropoxy)propaanzuur | HPFO-DA (GenX) Q 0,5
4,8-Dioxa-3H-perfluorononaanzuur DONA Q 0,5
PFAS-precursors
6:2 Fluorotelomeerfosfaatdiester 6:2 DiPAP | 20
6:2/8:2 Fluorotelomeerfosfaatdiester 6:2/8:2 DIPAP | 20
8:2 Fluorotelomeerfosfaat diester 8:2 DiPAP Q 20
4:2 Fluorotelomeersulfonzuur 4:2 FTS Q 0,5
6:2 Fluorotelomeersulfon zuur 6:2FTS Q 0,5
8:2 Fluorotelomeersulfonzuur 8:2FTS Q 0,5
10:2 Fluorotelomeersulfonzuur 10:2 FTS | 0,5
N-methylperfluorooctaan sulfonamide MePFOSA Q 0,5
N-methylperfluorooctaan sulfonamidoazijnzuur MePFOSAA Q 0,5
N-ethylperfluorooctaan sulfonamide EtPFOSA Q 0,5
N-ethylperfluorooctaan sulfonamidoazijnzuur EtPFOSAA Q 0,5
N-methylperfluorobutaan sulfonamide MePFBSA | 0,5/20
N-Methyl-perfluorobutanesulfonylamidoacetaat MePFBSAA | 0,5/20
Perfluor-4-ethylcyclohexaansulfonzuur PFECHS Q 20
Perfluorobutaansulfonamide PFBSA C4 | 0,5/20
Perfluorohexaansulfonamide PFHXSA C6 | 0,5/20
Perfluoroctaansulfonamide PFOSA Cc8 Q 0,5/20
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AOF /| EOF metingen

AOF (adsorbeerbaar organisch fluor) en EOF (extraheerbaar organisch fluor) metingen zijn
beiden methoden om totaal fluor te meten. AOF wordt gebruikt voor waterige monsters. Hierbij
worden organische verbindingen, waaronder PFAS, geadsorbeerd met aktief kool. Na extractie
worden de fluorhoudende verbinding omgezet door verbranding en wordt de fluorideconcentratie
bepaald met ion chromatografie (combustion ion chromatography of CIC methode).

De AOF methode is niet geschikt voor extracten van de passive samplers, hiervoor is de EOF
methode gebruikt. Hiervoor is geen adsorptiestap uitgevoerd maar is het extract ingedampt en
aangevuld tot een bepaald volume. De omzetting en detectie is gelijk aan die van de AOF methode.

Totaal Oxideerbare Precursors (TOP) analyse

Bepaling van 14 PFAS-verbindingen (9 PFCA’s en 5 PFSA’s) in water na oxidatie met een sterk
oxidatiemiddel. Door deze oxidatie worden (bekende en onbekende) PFAS-precursors omgezet in
bekende stabiele PFAS (PFCA’s en PFSA’s). NB PFAS-precursors die niet tot PFCA’s en PFSA’s
worden omgezet worden gemist met deze methode.

Q = geaccrediteerd, | = indicatief
Stofnaam Afkorting Cx Qi RG
[ng/l]

Perfluorcarbonzuren (PFCA)

Perfluorbutaan zuur PFBA C4 Q 100
Perfluorpentaan zuur PFPeA C5 Q 100
Perfluorhexaan zuur PFHxA C6 Q 100
Perfluorheptaan zuur PFHpA C7 Q 100
Perfluoroctaan zuur PFOA Cc8 Q 100
Perfluornonaan zuur PFNA C9 Q 100
Perfluordecaan zuur PFDA Cc10 Q 100
Perfluorundecaan zuur PFUNDA C11 Q 100
Perfluordodecaan zuur PFDoDA Cc12 Q 100
Perfluorsulfonzuren (PFSA)

Perfluorbutaan sulfonzuur PFBS C4 Q 100
Perfluoropentaan sulfonzuur PFPeS C5 Q 100
Perfluorhexaan sulfonzuur PFHxS C6 Q 100
Perfluoroheptaan sulfonzuur PFHpS C7 Q 100
Perfluoroctaan sulfonzuur PFOS Cc8 Q 100

PFAS-calux assay

De PFAS-calux is een effectmeting voor het bepalen van het effect van alle aanwezige PFAS
tezamen. Voor deze effectmeting wordt een cellijn gebruikt die geschikt is voor het meten van
een effect op het schildklierhormoon. Op de cellijn is een receptor (‘het slot’) aanwezig die
gevoelig is voor stoffen die inwerken op het schildklierhormoon (‘de sleutel’). Als een dergelijke
stof aanwezig is wordt een serie van reacties in gang gezet die uiteindelijk leiden tot het
uitzenden van licht. Dit kan gemeten worden, hoe meer licht, hoe groter het effect. De mate van
licht wordt bepaald door de concentratie van stoffen én de mate waarin een stof reactie geeft (de
relatieve potentie). Zie ook https://biodetectionsystems.com/products/bioassays/.

Dit type effectmeting wordt een in vitro bioassay genoemd (bioassay = effectmeting, in vitro = met
een cellijn). De PFAS-calux is in feite een bestaande bioassay, de TTR-TR-calux, die de effecten
op het schildklierhormoon test. PFAS hebben ook effecten op het schildklierhormoon. Om de test
specifiek(er) voor PFAS te maken wordt een extra extractiestap met het monster uitgevoerd, die
de PFAS met hoge efficiéntie en andere stoffen met lage efficiéntie uit het monster haalt. Voor
meer informatie wordt verwezen naar Behnisch et al. (2021).
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Bijlage 3 Analyseresultaten passive samplers

duur & type 1 dag 4 dgn 7 dgn blanco 1 dag 4 dgn 7 dgn
WAX WAX WAX WAX HLB HLB HLB

parameter
[ng/sampler]
PFCAs
0,93-1,2- 1,0-0,62-  0,26-0,26-
PFBA 0.96 1,1-1,2-0,90  1,3-1,1-1,1 0-0-0 0-0-0 0.64 0.32 0,96-0,60 0,31
PFPeA 3,1-1,5-21  7,8-14-11 22-28-26 0-0-0 0-0-0 0-0-0 0-0-0 0-0 0
0,50-0,26- 0,27-0,33-  0,25-0,24-
PFHxA 0.65 1,1-0,87-1,1 1,5-1,4-1,5 0-0-0 0,27-0,25-0 0.37 0.24 0,24-0,34 0
0,67-0,47-  0,87-0,89- 0,37-0,29-  0,34-0,33-
PFHpA 0-0-0 0.56 0.72 0-0-0 0-0-0 0.33 0.20 0,33-0,34 0
0,52-0,42- 0,50-0,26- | 0,56-0,51-  1,1-0,78-
PFOA 0.80 1,7-1,0-1,7 252527 0.40 0.23 0.94 1,5-1,1-1,1 1,6-1,2 0
0,24-0,33- 0,26-0,28-
PENA 0-0-0 0-0-0 0.35 0-0-0 0-0-0 0-0-0 0.2 0-0 0
PFSAs
0,60-0,52-  0,42-0,86-
PFBS 0-0-0 0.58 0.80 0-0-0 0-0-0 0-0-0 0-0-0 0-0 0
PFHxS 0,35-0-0,79 1,6-1,1-1,6  2,4-2,8-2,7 0-0-0 0’63'3673' 1,4-1,0-1,1  1,5-1,2-1,2 1,3-1,3 0
PFOS 0’33'3628' 1,9-0,66-22 2,2-2,3-2,6 0-0-0 o,eg-‘i)é?z- 1,7-0,78-1,3  3,3-2,4-2,0 1,5-2,1 0,34
PFDoDS 0-0-0,27  0,30-0-0,34 o,zg-géﬂ- 0-0-0 0,26-0,26-0  0-0,36-0,32  0-0,30-0 0-0 0
PFECAs
HFPO-DA 12-1,114 151,215 12-091-1,3 14-33-2,4 0-0-0 0-0-0 0-0-0 0-0 1,30
precursors
6:2 FTS 4,7-45-52 56-49-46 565554 7,871-74 0-0-0 0-0-0 0,25-0-0 0,29-0
8:2 FTS 0-0-0 0-0-0 0-0-0,23 0-0-0 0-0-0 0-0-0 0-0-0 0-0
0,79-0,56-  0,86-0,85- 0,60-0,56-  0,78-0,98-
MePFBSAA 0-0-0,32 10 0.84 0-0-0 0-0-0 0.57 0.80 0,63-0,89 0
0,63-0,41- 0,94-0,89-  3,8-0,72- 1,0-0,49-  0,45-0,62-
PFBSA 0-0-0,34 0.79 0.90 063 0,31-0,22-0 0.82 0.60 0,62-0,54 0
0,46-0,56- 0,61-0,22-  0,83-0,72-
PFHXSA 0-0-0,20  0,48-0-0,72 059 0-0-0 0,22-0,23-0 0.63 078 0-0,55 0
aantal
>RG(3’x) 12 (7) 14 (12) 16 (15) 4 (4) 7(3) 10 (9) 12 (10) 10 (8) 3
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