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Warum , PFAS gesamt” bestimmen?

= OECD (2018): -C,F,,—(n=3)or-CF,,OC_F,.—(nhundmz=1)
4.730 CAS-Nummern fur PFAS
= 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% durch guantitative Target-Analyse messbar wegen

- Fehlender Kenntnis der chemischen Strukturen
(vertrauliche Informationen der Hersteller)

- Fehlenden analytischen Standards (nativ und isotopenmarkiert)
- Fehlenden Analysenmethoden B TZW



Aufnahme der PFAS Iin der EU-TWRL

Anhang I, Teil B: Chemische Parameter

PFAS

N

PFAS gesamt Best!mdmggg/sgrenze: Summe der PFAS
0,50 g/l rgg]ra.mete(r)v://(e)rrp 0,10 ug/l

Messunsicherheit: 50 % DIN EN 17892

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

~summe der PFAS* fest, einschlie3lich Nachweisgrenzen, Parameterwerten und Haufigkeit der
Probennahmen.
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PFAS Im Raum Rastatt/Baden-Baden
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Faserruckstande auf landwirtschaftlichen Flachen

Polyfluorierte Phosphatester
(PAPs: mono-, di-, und triPAP)
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Summarische Parameter fur Organofluor/PFAS

Extrahierbares organisch Total oxidizable
destruktiv, gebundenes Fluor precursor-Assay

naCh_ +H,0=H,0" + EOF TOP-Assay
Extraktion = Verbrennung (CIC) = partieller oxidativer Aufschluss

bei ca. 1000 °C = Perfluoralkylgruppen-spezifisch

*= Fluor-spezifisch = Option: ohne Extraktion (dTOP)
OH O
- > Cn|:2n+1—{ -
0 O
zerstorungs- Kernspinresonanzspektroskopie
frei, OF-NMR
dlrekt = Perfluoralkylgruppen-spezifisch

= Option: nach Extraktion B TZW



AOF/EOF: Prinzip der Probenvorbereitung

AOF (Wasser) EOF (Wasser) EOF (Boden)

DIN 38409-59:2022-10 Y. Miyake et al. (2007) Sacher et al. (2019)
Jones et al. 2022 (U.S. EPA) https://pudi.lubw.de/detailseite/-/publication/64684
Adsorption Adsorption ¢ Fest-fl{issig-Extraktion
(Synthetische) Aktivkohle  Schwacher Anionenaustauscher z.B. Ultraschall-Extraktion
mit MeOH
Clean-up Clean-up
zur F-Entfernung zur F-Entfernung
0,01 M NaNO;-Ldsung 0,01% NH,OH in MeOH
Elution
Z.B. mit MeOH,

0,1% NH,OH in MeOH

Combustion-lon Chromatography (CIC) J
TZW




Fraktion des “PFAS gesamt”-Fluors in einer Probe

TF

IF
z.B. Fluorid,
Fluorokomplexe des Al,
BF,, PRy

TF = IF + OF

OF = E(A)OF + NE(A)OF

TF Total fluorine (Gesamtfluor)

IF Inorganic fluorine (anorganisches Fluorid)
OF Organisch gebundenes Fluor

NE(A)OF Nicht-extrahierbares (nicht-adsorbierbares)
organisch gebundenes Fluor

Wenn ) F(PFAS gesamt) gemessen werden soll, musste

die nicht-extrahierbare/nicht-adsorbierbare Fraktion
miterfasst und
nicht PFAS-birtiges Fluor eliminiert werden.

B TZW



Kontaminierte Boden — Organofluor-Bilanz

Organofluorine content

in ug/kg dry weight
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Total Oxidizable Precursor (TOP)-Assay

OH'-Radikal-basierter, oxidativer Aufschluss

5,02 5 250,"
SO,” + OH — SO,” + OH'
Alternative OH-Radikal-Erzeugung:

- UV/Peroxodisulfat (Patch et al. 2024)
- PhotoTOP (Zweigle et al. 2022)

Perfluoralkylsulfonamid-basierte Prakursoren
(0] 1
n _R OHr 0
CnF2n+1§_N~R2 —_— Cn-1F2n-l_Cso-

Fluortelomer-basierte Prékursoren

O O
OH' 7 % %
CnFant1 = CyFonu—C. + CpiFon1—C. +CnoFans=Cl + ...
(@] (@] (@]

Polyfluoralkylether-basierte Prékursoren
o}
/4 . Y
F3C—O_(CF2)3_O@CF2_C< ) L FSC_O_(CFZ)Z—C\O-+ ?

0

H&aufigste Endpunkte: C,-C,,-PFCA,
selten C,- und C;-PFCA:

Boden-Analytik: Janda et al., 2019
Staub-Analytik: Wang et al., 2022
Deponiesickerw., AFFF: Tsou et al., 2023

Foto: TZW/Marc Guckert




EOF und PFAS vor/nach TOP in Bodenextrakten

Tiefenabhangige Organofluor-Verteilung
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Molare PFCA-Zunahme beim TOP-Assay

F(PFCA) = > PFCA, ..,/ > PFCA,
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E-NMR zeigt nicht-extrahierbare Rickstande an

o = Analyse einer Bodenprobe
) aus dem Gebiet Rastatt/Baden-Baden

Rotational side bands

b\ = 1F-Festkorper-NMR-Spektroskopie
: (Magic Angle Spinning (MAS)-Technik)

= Ubereinstimmung der chemischen
Verschiebungen von CF,- und CF;-Gruppen in
Probe und Referenzverbindungen
(6:2 und 8:2 diPAP)

8:2 dipap /—(
A

6:2 dipap A
PV NI A

PFAS contaminated soil
Eil\s‘\lgig‘gefriergetrmc]ﬂmt‘ EOF: 7800 ug/kg

F F F F F F
Eg?:.szcgonotaminated soil : ’ F
BADI M4, gefriergetrocknet, : Ho/kg HO /O F F F F F F
o
(0]

Background soil
EOF: < BG (<10 pg/kg)

Buss25, gefriergetrocknet,
F190156

F F F
1
F F F

nm——m
m——m
m——m

Background soil
EOF: < BG (<10 pg/kg)

BAD1 P13, gefriergetrocknet,
F190158

=  >80% des in Perfluoralkylgruppen enthaltenen
Fluors in nicht-extrahierbaren Ruckstanden (NER)
B TZW

Quelle: Bruker Bisospin/TZW, Projekt FuorTECH (BWPLUS)
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Direkter TOP-Assay (dTOP) eines technischen
Produkts

Flissiges, Seitenketten-fluoriertes Acrylat-Polymer-Produkt zur
Textil-Impragnierung

Analyse der nicht-oxidierten

30 - Probe ergibt nur 0,02 % des

CH, TOP-Assay Ergebnisses.
(CHy)y . .
o : W TFA TOP-Assay-Ergebnis betragt nur
w20 4 (¢7° ¢=0 . . gc " PFPrA 1,44 % des dTOP-Ergebnis.
% * %éH-CHQHéH-CHZ%C-CHz}E* = PFBA
£ . . s
3 M PFPeA dTOP-Bedingungen sind noétig,
10 | Algememer Stuidurvorschiag mPFHXA  um das Polymer aufzuschlief3en.
ES&T (2014), 48,”12783-12790 PFHpA
SF(PFCA) = 1,18 %
: Lieferantenangabe: 1,2 %
0 = NN

Native TOP dTOP {"h_N‘JE; B TZW

Fiir eine lebenswerte Zukunft



PFCA-Konzentrationen in einem mit
Papierschlamm kontaminierten Boden
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Einfluss des Mahlens auf die PFAS-Ergebnisse

= Mechanochemische Zerstérung von PFAS durch Mahlen (Kugelmihle)?
= Stellt die Bodenmatrix selbst ein Mahlhilfsmittel dar?
= Trockener Aufschluss durch Mahlen?

B TZW



Einfluss des Mahlens auf die PFAS-Konz.
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Perfluorcarbonséauren (PFCA):
Abnahme mit der Mahldauer

TFAA

PFPrA PFBA PFPeA PFHxA PFHpA PFOA PFNA

PFDA PFUnDA PFDoDA PFTrDA PFTeDA PFHxDA PFODA

6:2 monoPAP 8:2 monoPAP 10:2 monoPAP 6:2 diPAP  6:2/8:2 diPAP  8:2 diPAP

Poly-/perfluorierte Phosphorséaureester (PAP/SamPAP):
Zunahme mit der Mahldauer

H10min m1h m2h m3h m4h m5h

I

10:2 diPAP  monoSAmPAP diSAmMPAP

MeOH-Extrakt

MeOH/H,O
(80:20 v/v)
-Extrakt

B TZW



PFCA-Konzentrationen nach TOP (MeOH-Extrakt)

PFAS in nmol/kg
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Zunahme der PFCA-Konzentrationen verglichen mit dem Extrakt der nativen Probe
Konzentrationsmaxima bei ca. 2 h Mahldauer wegen gegenlaufiger Effekte
B TZW

auf Prakursoren und PFCA



PFCA-Konzentrationen nach dTOP

PFAS in nmol/kg
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Weitere Zunahme der PFCA-Konzentrationen
Leichte Zunahme der langkettigen PFCA mit der Mahldauer
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PFOS-Bildung beim dTOP-Assay
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Lange (2022) LUBW-Bericht Studie zur Aussagekraft des Total Oxidizable Precursor-Assays (TOP-Assay) ...
Lange et al. (2022) Mitt. Umweltchem. Okotox. 28. (4), p. 134137
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Zusammenfassung und Ausblick

= Summarische Parameter fur PFAS/Organofluor erlauben eine bessere
Einschatzung der tatsachlich in einer Probe vorhandenen Gehalte.

= Die Anwendung ist vor allem quellennah sinnvoll.

= Alle Probenvorbereitungsschritte (Extraktion, Cleanup, Oxidation,
Mabhlen, ...) fihren zu einer Diskriminierung bestimmter PFAS

= Mahlbedingungen bei der Feststoff-Probenvorbereitung sollten optimiert
und harmonisiert werden.

= Aussichtsreiche analytische Anséatze als Proxy fur PFAS gesamt:
» Direkter Aufschluss durch dTOP-Assay (alternativ PhotoTOP)

= Direkte 1°F-NMR-Spektroskopie (flr hoch belastete Proben) —TY
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