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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde eine Methodenentwicklung zur Analytik von PFAS, die bei
hohen Temperaturen (250°C) aus PTFE-beschichteten Bratpfannen freigesetzt
werden konnen, durchgefuhrt. Die instrumentelle Analytik erfolgte mittels TD-GC-MS.
Es wurden funf handelsubliche Bratpfannen untersucht. Zum einen durch direkte
Thermodesorption dieser Pfannen auf einer Herdplatte und zum anderen mit der
abgekratzten PTFE-Beschichtung in einem Thermodesorptionsofen. In beiden
Methoden konnten die untersuchten perfluorierten Substanzen mit einer
Nachweisgrenze (LOD) von 2,5 ng/dm? flir die Perfluorcarbonsduren (PFCA) und einer
LOD von 10 ng/dm? fiir die Fluortelomeralkohole (FTOH), Perfluorethersauren (PFEA)

Hintergrund

Fur die Herstellung von Polytetrafluorethylen (PTFE) werden nicht- F F]
polymere PFAS als Produktionshilfsmittel (fruher: PFOA, heute: v.a. PFEA ||

wie GenX) eingesetzt, die persistente und bioakkumulierende _|L |L_n

Eigenschaften besitzen.
Im letzten Schritt der Herstellung von PTFE - Beschichtungen, werden die Pfannen bei

tUber 380 °C gesintert, wobei das PTFE schmilzt und eine homogene Beschichtung
bildet. Dabei sollen auch die bei diesen Temperaturen fluchtigen fluorierten Tenside
entfernt werden. Dennoch konnten in Studien PFAS aus PTFE-Beschichtungen von
Pfannen detektiert sowie die Bildung von PFCA beim thermischen Abbau von PTFE

und Perfluorether (PFE) nicht nachgewiesen werden. nachgewiesen werden [1].

Direkte Thermodesorption Thermodesorptionsofen (TD-Ofen)

2 Bei der direkten Thermodesorption

D wurden die Bratpfannen auf einer 5 6
— IR-Thermometer Herdplatte fur 30 min auf 250 °C 1 3 - . .
erhitzt. Dabei wurde die Luft unter der = =1 | § 7J
Glasglocke (A=O,4dm2) von einer 1 Einstrom synthetische Luft ] :
Pumpe (ACTI-VOC low-flow pump, 2 Verbindungsstuck
Markes International) mit einem Fluss ﬂ::iﬁﬂgz gzggfund Aktivkohle)

von 50 ml/min angesaugt und die
Analyten auf Tenax-Aktivkohle Tubes
adsorbiert, welche  anschlielsend
mittels TD-GC-MS vermessen wurden.
Die Uberprifung der Temperatur der
’fannenoberflache erfolgte mit einem

5 Verbindungsstuck mit Dichtung zwischen Luftzufuhr und Glasrohr

6 Heizblock

7 desaktiviertes Glasrohr mit Abrieb der PTFE-Beschichtung oder Standards
8 Laborverschraubung

9 Adsorbertube (Tenax und Aktivkohle)

Abb. 2: Versuchsaufbau TD-Ofen

\‘:] A\\ Gegendruckadapter
1 Adsorbertube mit

Tenax und Aktivkohle

Laborverschraubung

Glasglocke

Pumpe (ACTI-VOC) R-Thermometer. Bei einer Ab- Im TD-Ofen wurde Abrieb der Pfannenbeschichtungen untersucht, die mit einem
Bratpfanne weichung der Temperatur vom gescharften Metallstlick von der Pfannenoberflache abgekratzt wurden (A = 0,4 dm?).
Herdplatte Sollwert, wurde eine manuelle Der PTFE-Abrieb wurde auf einem Glas- oder Aluminium- Schiffchen platziert und in

das desaktivierte Glasrohr eingebracht. Die Emission der Beschichtung bei 250 °C
wurde durch einen Strom aus vorgefilterter synthetischer Luft auf Adsorbertubes mit
Tenax und Aktivkohle geleitet.

< . Anpassung der Heizstufe der Herd-
platte vorgenommen.

Abb. 1: Versuchsaufbau Herdplatte

Vergleich der Methoden
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Abb. 3: WFR auf der Herdplatte in einer Testbratpfanne und im TD-Ofen (T = 250 °C,
30 min, Flussrate: 50 ml/min)

Abb. 4: Blindwerte der direkten Thermodesorption mit Alufolie unter der Glasglocke
und des TD-Ofens (T = 250 °C, 30 min, Flussrate: 50 ml/min)

Zur Bestimmung der Wiederfindungsraten (WFR) durch direkte Thermodesorption
wurde die Oberflache einer zuvor ausgeheizten Testpfanne mit den Analyten dotiert.
Die im Kontakt mit der Beschichtung ermittelten WFR zeigen einen Einbruch bei den
mittelkettigen PFCA, wahrend fur die langkettigen PFCA, TFEE; und den 10:2 FTOH zu
hohe WFR gemessen wurden. Aufgrund der niedrigeren Temperaturen der Glas-
glocke (150 °C - 200 °C) bei 250 °C der Pfanne ware eine Diskriminierung aller PFCA zu

Der TD-Ofen bietet gegenuber der direkten Thermodesorption mehrere Vorteile. Zum
einen kann die Temperatur im TD-Ofen besser eingehalten werden als auf der
Herdplatte (+ 20 °C). Zum anderen ist der Blindwert im TD-Ofen deutlich besser als bei
der direkten Thermodesorption (Abb. 4). Aulerdem wird die synthetische Luft bevor
sie in das Glasrohr des TD-Ofens gelangt von zwei Filtertubes gereinigt. Der Vorteil
der Methode der direkten Thermodesorption ist, dass die Pfannen zerstorungsfrei

analysiert werden konnen, was den Gebrauchsbedingungen am nachsten kommt.
Einen Nachteil stellt die Glasglocke dar, da ihre Temperatur nach oben, hin zum
Adsorbertube, abnimmt und daran Analyten kondensieren konnen.

erwarten. Fur die WFR im TD-Ofen wurden die Analyten direkt in das Glasrohr
gegeben und bei 250 °C fur 30 min ausgeheizt. Ohne Kontakt zu einer Beschichtung
konnen im TD-Ofen sehr gute WER fur alle PFAS, bis auf die C4-PFCA erzielt werden.

Parameter der TD-GC-MS

Injektion Thermodesorber TD100-xr (Markes International) GC Trace 1310 (Thermo Fisher Scientific) MS I.SQ 7009 3
in Tenax-Aktivkohle Tubes, Tube Desorption Trap Desorption 30 °C (2,5 min), 8 °C/min (27,5 min), 250 °C (10 min) (Thermo Fisher Scientific)
Analyten gel6st in Methanol, 280 °C, 10 min, 300 °C, 5 min, Saule: Rtx200-MS (30 m x 0,25 mm x 1 pym) El (SIM,SCAN), lonenquelle 250 °C,
2 min purgen mit N, 50 ml/min He 50 ml/min He, Split 1:10 1.2 ml/min Helium lonisationsenergie 70 eV
Analyten Ergebnisse
Perfluorcarconsiuren PECA Fluortelomeralkohole ETOH Bei der Analyse finf handelsublicher Bratpfannen durch direkte Thermodesorption
F C4 - C14. C16, C18-PECA F [H] 6:2 FTOH, 10:2 FTOH auf der Herdplatte und im TD-Ofen konnte keine der untersuchten perfluorierten
FyC COOH n=2-12 14 16 . C i OH n=509 Tenside nachgewiesen werden. Dabei lag die LOD fiir die PFCA bei 2,5 ng/dm? und fur
| SIM (/7 = 131 LI SIM iz = 95 die PFEA, TFEE5 und die FTOH bei 10 ng/dm?.
_ N - n- e Bei einer konsekutiven Erhitzung im TD-Ofen (3 x 30 min) konnte eine Abnahme der
Perfluorethersiuren PEEA Peakintensitaten und keine Neubildung von PFAS beobachtet werden.
1o L o] o 110 ]
El SIM 131
F3C O COOH F3C O ‘ ‘ O COOH F3C |I: O é |I: O l COOH — | Beschichtung einer Bratpfanne im TD-Ofen
_|I:_2 J:F3 F3 |I: F3 Ly F3 F3 % T AN
GenX, SIM m/z = 69 bC702 PFEA, SIM m/z = 69 bC902 PFEA, SIM m/z = 69 = 1x107 -
(CAS 13252-13-6) (CAS 2479-73-4) (CAS 13252-14-7) :*r";
Nomenklatur: b... verzweigt; CxOy: X... Anzahl C-Atome, y... Anzahl Ethergruppen @ -
= 3}3\7 8 9 10 C11 C12 13 14 C1A6 CE
C4
Perfluorethersaure Perfluorether PFE 0 | — . AL /LI JL . A , JIL , . , - ,
I|: I|: F Krytox (cas 51798-33-5) F I|: 1F TFEE: (cAs 37486-69-4) 2 4 ° it f’mm] 10 12 14
F o—i—COOH SIM m/z = 169 ; O—~‘—H SIM m/z = 169 , , _ ,
éF3,L 3 L IL L Abb. 5: Beschichtung einer Bratpfanne im TD-Ofen (A= 0,4 dm?*, T = 250 °C, 30 min,
. N R Flussrate: 50 ml/min) im Vergleich mit 1 ng PFCA (entspricht 2,5 ng/dm?)

Literatur
[1] Schlummer, M. et al. Chemosphere 2015 129, 46-53

51. Deutsche Lebensmittelchemietage

21.-23.08.2023, Bonn




