Originalbeitrage

Atmosphare

Lena Vierke (Lena.Vierke@uba.de),
(Mahiba.Shoeib@ec.gc.ca), Tom

Zusammenfassung

Die Ergebnisse der vorliegenden Studie zeigen, dass eine
Klaranlage eine Quelle fir Polyfluorierte Verbindungen
(PFCs) in der Atmosphare darstellt. Generell waren die
mittlere Konzentrationen in der Gas- und Partikelphase am
Belebungsbecken hoher als am Nachklarbecken (Fluor-
telomeralkohole [FTOHs]: 11000 und 590 pg m, Perfluoro-
oktansulfonamide  und  Perfluoroktansulfonamidethanole
[FOSAs & FOSEs]: 120 und 30 pg m? und Perfluoro-
alkylcarboxylate und Perfluoroalkysulfonate [PFCAs &
PFSAs]: 4000 und 1300 pg m'3). Partikelgebundene Anteile
lagen bei ~3% fur FTOHs, ~30% fir FOSAs, ~40% fir
FOSEs, ~60-100% fur PFCAs und ~98% fir PFSAs, wobei
der Anteil der PFCAs mit zunehmender Kettenlange anstieg.
Aktive und passive Probennahme wurden in der Studie
miteinander verglichen und zeigten gute Ubereinstimmung.

1. Hintergrund und Ziel

Die bekanntesten Vertreter der Polyfluorierten Verbindungen
(PFCs) sind das Perfluorooktanoat (PFOA) und das Perfluoro-
oktansulfonat (PFOS). PFOA und PFOS gehdren zu den
Perfluoroalkylcarboxylaten (PFCAs) bzw. Perfluoroalky-
sulfonaten (PFSAs). Sie sind sehr persistent, konnten in einer
Vielzahl von Umweltmedien und im Menschen nachgewiesen
werden und weisen zum Teil toxische Eigenschaften auf (Lau
et al. 2007). Vorlauferverbindungen der PFCAs und PFSAs
sind Fluortelomeralkohole (FTOHSs), Perfluoroktansulfonamide
(FOSAs) und Perfluoroktansulfonamidethanole (FOSEs) (Ellis
et al. 2004; Martin et al. 2006). Sie sind fllichtig und kénnen in
der Atmosphare weitrdumig transportiert werden (Dreyer et
al. 2009). Dagegen erfolgt der weitrdumige Transport von
PFCAs und PFSAs Uberwiegend uber Ozeanstrémungen
(Ahrens et al. 2009). Die beiden beschriebenen Trans-
portwege koénnen jedoch nicht das Vorkommen von PFCs in
entlegenen Regionen vollstandig erklaren (Schenker et al.
2008; Young et al. 2007). Deshalb werden weitere Transport-
moglichkeiten diskutiert: In einem Laborexperiment konnte
gezeigt werden, dass PFOA in ionischer Form gebunden an
wassrigen Aerosolen einen Wasserkorper verlassen und in
neutraler Form in die Gasphase Ubergehen kann (McMurdo et
al. 2008). Der Transport von gasformigen PFCAs wurde somit
vorgeschlagen. Bisher gibt es eine Vielzahl von Messungen
die nachweisen, dass PFCAs und PFSAs partikelgebunden in
der Atmosphéare vorkommen (Dreyer et al. 2009). Das
Vorkommen von PFCAs und PFSAs in der Gasphase wurde
jedoch nur in wenigen Studien untersucht (Kim, Kannan 2007;
Barton et al. 2007).
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In dieser Studie fand eine Luftprobennahme Uber dem
Belebungsbecken und Nachklarbecken einer Klaranlage statt,
um zu untersuchen, ob Klaranlagen als Quelle von PFCs in
Frage kommen. Des Weiteren wurde die Verteilung der PFCs
zwischen der Gas- und Partikelphase untersucht. Zum
Schluss wurden die Ergebnisse von aktiver und passiver
Probennahme verglichen.

2. Material und Methoden

In einer Klaranlage in Ontario, Kanada, wurden im Frihjahr
2010 Luftproben parallel am Belebungsbecken und am
Nachklarbecken genommen. Zum Einsatz kamen an jedem
Probennahmestandort ein hochvolumiges (hi-vol) aktives
Probennahmesystem (~140 m® pro Probe), bei dem die
Partikelphase auf Glassfaserfiltern (GFF) und die Gasphase
auf  PUF/XAD/PUF-Kartuschen  angereichert  wurden.
Zusatzlich kamen zwei Passivsammler mit sorbensimprag-
nierten Polyurethanschaum (SIP)-Disks (Shoeib et al. 2008)
zum Einsatz. Die SIP Disks waren Uber einen Zeitraum von
sechs Wochen installiert. Wahrend dieses Zeitraums wurden
zweimal pro Woche flr jeweils 12 Stunden hi-vol Proben
genommen (12 Proben pro Probennahmestandort).

Die Extraktion der Kartuschen und der SIP-Disks erfolgte
mittels Soxhletextraktion (Lésungsmittel: Petroleumether und
Methanol). Die Extraktion der GFF wurde mit Dichlormethan
und Methanol im Ultraschallbad vorgenommen. Die
Zielanalyten beinhalteten drei FTOHs (6:2 FTOH, 8:2 FTOH
und 10:2 FTOH), drei FOSAs (PFOSA, MeFOSA und
EtFOSA), zwei FOSEs (MeFOSE und EtFOSE), vier PFSAs
(Cs, Cs, Cg, C10) und zehn PFCAs (Cs—Ci2, Ci4). Die
instrumentelle Analytik erfolgte mittels Gaschromatographie —
Massenspektrometrie  (GC-MS) und FlUssigkeitschroma-
tographie — negativ Elektrospray lonisation — Tandem
Massenspektrometrie (LC-ESI-MS/MS). Die Konzentrationen
aus den Proben wurden mit den Wiederfindungen von
internen Standards und den Konzentrationen von Blind-
wertproben Korrigiert.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Konzentrationen in der Atmosphare

Die atmospharischen Konzentrationen in der Gas- und
Partikelphase sind in Abb. 1 und Tab. 1 zusammengefasst.
Der Vergleich zwischen Konzentrationen am Belebungs- und
am Nachklarbecken =zeigte ~19 mal hoéhere YFTOH
Konzentrationen, ~7 mal hohere YFOSA&FOSE Konzen-
trationen und ~3 mal héhere Y PFCA&PFSA Konzentrationen
am Belebungsbecken

16. Jahrg. 2010/ Nr. 4



Originalbeitrage

In der Gasphase wiesen die FTOHs die hdchsten
Konzentrationen auf. Die Verteilung von 6:2 FTOH (54%), 8:2
FTOH (38%) und 10:2 FTOH (8%) war ahnlich an beiden
Probenahmestellen. Die FOSA- und FOSE-Konzentrationen
in der Gasphase waren ein bis drei Groéf3enordnungen
geringer. Am Belebungsbecken hatten MeFOSE (47%) und
MeFOSA (27%) die hochsten Anteile, wahrend am
Nachklarbecken PFOSA (39%) und MeFOSA (24%)
dominierend waren. Bei den PFCAs und PFSAs in der
Gasphase waren vor allem die kirzerkettigen PFCAs von
Bedeutung (am Belebungsbecken PFHxA 29%, PFOA und
PFBA jeweils ~19%; am Nachklarbecken PFBA 48%, PFPA
15% und PFOS 11%).

Belebungsbecken Nachklarbecken
Gas3 Partikgl Gas3 Partikgl
(pg m™) (pgm™)  (pgm™)  (pgm™)
3300-33000 4,5-79  34-1700  1,4-58
2FTOH ™ 11000) (25) (590) (2.5)
SFOSA& 11100  23-120  11-31  42-31
FOSE (43) (69) (16) (11)
12-42  500-7300 1,1-30  630-1600
2PFSA 56) (3600) (5.2) (1100)
24-110 100470  16-56  68-230
2PFCA ™ g3 (290) (29) (120)

Tab. 1: PFC-Konzentration in der Gas- und Partikelphase am
Belebungs- und Nachklarbecken in pg m* (Min—Max, Mittel-
werte in Klammern).
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Abb. 1: PFC-Konzentrationen in der Gas- und Partikelphase am Belebungsbecken (oben) und Nachklarbecken (unten) in

pg m™ (iber einen Zeitraum von 6 Wochen (Probe 1-12).
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In der Partikelphase wiesen die Y PFCAs&PFSAs etwa zwei
GroRenordnungen hohere Konzentrationen auf als 3 FTOH
und YFOSA&FOSE. PFOS hatte dabei einen Anteil von ~90%
der YPFCAs&PFSAs gefolgt von PFOA (4%), PFHxS,
PFHxA und PFDA (jeweils >0.5%). Die Verteilung der FOSAs
und FOSEs in der Partikelphase war ahnlich an beiden
Probenahmestellen (PFOSA ~46%, MeFOSE ~32%, EtFOSE
~17%). Niedrigste Partikelkonzentrationen lagen fir die
FTOHs vor.

Die Verknipfung der atmosphérischen Konzentrationen mit
Parametern wie Lufttemperatur, relative Feuchte und
organischer Kohlenstoffgehalt der Partikel ergab keine rele-
vanten Korrelationen. Somit kann darauf geschlossen
werden, dass die Bellftung im Belebungsbecken (eine poten-
tielle Aerosolquelle) fur die erhdhten atmospharischen Kon-
zentrationen verantwortlich war. Ein Vergleich der Konzen-

trationen aus dieser Studie mit urbanen Gebieten [z. B.
SFTOH 81 pg m™ (Shoeib et al. 2006), YCs,C1o PFSA&
C7.12PFCA 8.03 pg m™ und PFOS 2.34 pg m™ (Kim, Kannan
2007)] zeigte ein bis drei GroRenordnungen hohere
Konzentrationen an der Klaranlage. Klaranlagen sollten somit
als Quelle fir PFCs in die Atmosphare in Betracht gezogen
werden.

3.2 Gas-Partikel Verteilung

Die Verteilung von PFCs zwischen der atmosphéarischen Gas-
und  Partikelphase, berechnet als Verhaltnis der
Konzentrationen in der Partikelphase und der Summe in der
Gas- und Partikelphase, ist in Abb. 2 dargestellt. Die FTOHs
wiesen die geringsten partikelgebundenen Anteile auf,
wahrend PFSAs fast vollstandig partikelgebunden vorlagen.
Bei den PFCAs war ein Anstieg der partikelgebundenen
Anteile mit zunehmender Kettenldnge zu beobachten.
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Abb. 2: Partikel gebundener Anteil einzelner PFCs tber dem Belebungs- und dem Nachklarbecken.

(Vierke et al. accepted, s. "weiterfiihrende Literatur")

3.3 Vergleich von aktiver und passiver Probennahme

Der Vergleich der Ergebnisse der aktiven und passiven
Probennahme ist in Abb. 3 gezeigt. Fir den Vergleich muss
berlcksichtigt werden, dass die Zeitrdume der Probennahme
verschieden waren (6 Wochen passive Probennahme vs.
12x24 h hi-vol Probennahme) und die Aufnahmegeschwindig-
keit (Sampling rates) der SIP Disks fur einige PFCs mit
Unsicherheiten verbunden sind. Hinzu kommen Diskussionen
um Probennahmeartefakte: Laborergebnisse zeigen, dass
PFCAs aus der Gasphase auf Filtern adsorbieren kénnen und
somit die Partikelkonzentrationen Uberschatzt werden. Fir
SIP Disks wurde gezeigt, dass diese bis zu 10% der par-
tikularen Phase sammeln und somit die Gasphasenkonzen-
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trationen Uberschatzt werden. Nichtsdestotrotz zeigten die
Ergebnisse der verschiedenen Probennahmetechniken in
dieser Studie gute Ubereinstimmung, so dass davon
auszugehen ist, dass Einflisse durch Probennahmeartefakte
gering waren.
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Abb.3: Verhaltnis der Konzentrationen der einzelnen PFCs in
den SIP Disk Passivsammlern und in der Gasphase der hi-vol
Proben. Bei 1,0 liegt eine perfekte Ubereinstimmung der
Konzentrationen vor. (Vierke et al. accepted)
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