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Badanie lotnych PFAS w powietrzu metoda
OTM-50 z wykorzystaniem GC-MS/MS

ALS niedawno wprowadzit badania lotnych PFAS w powietrzu zgodnie z najnowszg
standardowg metoda Amerykanskiej Agencji Ochrony Srodowiska (U.S. EPA)
dotyczacg PFAS w atmosferze, po raz pierwszy opublikowang w styczniu 2024 r.,
znang jako Other Test Method 50 (OTM-50). OTM-50 wykorzystuje pobor probek
do kanistréw oraz analize GC-MS i zostata zaprojektowana do monitorowania emisji
kominowych z instalacji takich jak spalarnie odpaddw pod katem obecnosci lotnych
posrednich produktéw rozktadu PFAS, ktérych nie mozna oznaczy¢ przy uzyciu
innych dostepnych metod analitycznych. Ten rodzaj badarh ma na celu zapewnienie,
ze PFAS sa catkowicie eliminowane (mineralizowane), zanim emisje z kominéw trafig
do atmosfery. Chociaz zniszczenie prekursoréw zanieczyszczen PFAS jest mozliwe
W nizszych temperaturach, catkowite zniszczenie produktéw posrednich — ktére w
wigkszosci sg rowniez zwigzkami organofluorowymi — wymaga znacznie wyzszej
temperatury. Jesli petna mineralizacja nie zostanie osiggnieta, spalanie lub inne
technologie niszczenia moga jedynie przeksztatcac i ponownie wprowadzac PFAS do
srodowiska poprzez atmosfere w innych formach.

Badanie emisji metodg OTM-50 pomaga zapewni¢, ze procesy niszczenia s3
zoptymalizowane pod katem catkowitej eliminacji PFAS, aby przerwac cykl ich
przenoszenia do atmosfery oraz zmniejszy¢ globalne obcigzenie Srodowiska wodnego

i lgdowego zwigzkami PFAS oraz zwigzkami fluoroorganicznymi.

Wystepowanie i zrédta PFAS w atmosferze

Graficzne ilustracje obiegu PFAS w Srodowisku zazwyczaj wskazujg
atmosfere jako kluczowy element tego cyklu. Wéréd potencjalnych
zrédet wiele uwagi poswieca sie zaktadom produkujgcym zwigzki
fluorochemiczne, chociaz tacznie to ogdlne zaktady produkcyjne

wykorzystujgce PFAS, sktadowiska odpadéw, oczyszczalnie Sciekdw,

Rysunek 1: llustracja poglgdowa
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Zrédta emisji PFAS do globalnej atmosfery.
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zwigzku z czym PFAS w atmosferze byty znacznie rzadziej badane

niz PFAS w glebie, wodzie, organizmach zywych oraz u ludzi. Rysunek 2: Powszechne zrédia PFAS w atmosferze
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Grupy PFAS w atmosferze

Badania atmosfery prowadzone w ostatnich latach zidentyfikowaty
kilka nowych zanieczyszczen z grupy PFAS, wraz z wieloma
historycznymi PFAS, ktérych zazwyczaj nie uznaje sie za lotne,
lecz ktére przedostajg sie do atmosfery wraz z czastkami statymi i
innymi aerozolami. Amerykarniska U.S. EPA podzielita atmosferyczne
PFAS na cztery szerokie grupy wedtug ich polaryzacji i lotnoéci, jak
pokazano na Rysunku 3. Ze wzgledu na ich odmienne wtasciwosci,
dla kazdej z tych grup wymagane sa rézne techniki badawcze.
Grupa polarnych pétlotnych PFAS obejmuje wiele zwigzkéw PFAS,
ktore sg obecnie oznaczane metodami LC-MS/MS dla PFAS, takimi
jak U.S. EPA 1633. Substancje obecne w powietrzu mogag by¢
pobierane do analizy zgodnie z metodg OTM-45.

Chociaz zidentyfikowano niewiele istotnych zwigzkéw nalezgcych
do polarnych lotnych PFAS, ich oznaczanie wymagatoby
zastosowania chromatografii gazowej z uzyciem polarnych kolumn
chromatograficznych.

poétiotne PFAS

fluorotelomerowe, kwas trifluorooctowy (TFA), zwigzki ultrakrotkie,

Niepolarne obejmuja m.in. alkohole
sulfonamidy, etanole sulfonamidowe, akrylany i metakrylany, olefiny
fluorotelomerowe, nienasycone kwasy karboksylowe, FOSAAs
(kwasy sulfonamidooctowe), mono- i diPAP (mono- i diestry
fosforanowe fluorotelomeréw) oraz jodki, a takze inne zwigzki
Obecnie nie istnieje standardowa metoda badania tych substancji
w powietrzu.

Pomiar niepolarnych lotnych substancji jest objety metoda
OTM-50. Zwiazki te obejmujg gtéwnie czynniki chtodnicze oraz
fluorowane alkany i alkeny. Czynniki chtodnicze moga by¢ uwalniane
podczas ich produkcji, a takze w trakcie uzytkowania i utylizacji
systeméw chtodniczych, klimatyzacyjnych oraz pomp ciepta,
a takze z niektérych konsumenckich produktéw aerozolowych.
Fluorowane alkany i alkeny moga by¢ produktami niecatkowitego
spalania (PIC) i zazwyczaj powstajg z PFAS w wyniku utraty grupy
karboksylanowej lub sulfonianowej wskutek ogrzewania lub innej
wysokoenergetycznej reakcji chemicznej. Amerykarska U.S. EPA
badata te procesy bardzo szczegétowo podczas testéw spalania,
ktére byty wykorzystywane przy opracowywaniu metody EPA OTM-
50.

Zagrozenia dla srodowiska i zdrowia oraz status
prawny

Wcigz pozostaje wiele do poznania na temat zagrozen
srodowiskowych i zdrowotnych zwigzanych z PFAS obecnymi
w powietrzu, a dopuszczalne limity w duzej mierze nie istnieja,
czeéciowo z powodu historycznego braku opracowanych metod
badawczych.

Narazenie ludzi nastepuje przede wszystkim poprzez inhalacje,
zarébwno w przypadku lotnych PFAS w fazie gazowej, jak i
PFAS o dtuzszych tancuchach sorbowanych na czagstkach pytu
respirabilnego (PM10 i PM2.5). W przypadku zwigzkéw takich jak
alkohole fluorotelomerowe (czesto wystepujagce w powietrzu
wewnetrznym) oraz TFA, ultrakrotkie i krotkotancuchowe PFAS

(powszechnie obecne w powietrzu zewnetrznym), obawy wynikajg
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Rysunek 3: Grupy PFAS w atmosferze wedtug wtasciwosci i techniki analitycznej, ilustracja
inspirowana przez [US EPA (2024)]

gtéwnie z narazenia zwigzanego z podwyzszonymi stezeniami
tych substancji w wymienionych $rodowiskach. Obawy zwigzane
ze starsza generacjg czynnikdéw chtodniczych oraz fluorowanymi
alkanami i alkenami dotyczg przede wszystkim ich potencjatu do
powodowania efektu cieplarnianego, poniewaz wiele z nich jest
silnymi gazami cieplarnianymi. Natomiast w przypadku nowej
generacji czynnikdw chtodniczych typu hydrofluoroolefin (HFO)
obawy dotyczg powstawania TFA. Ryzyko ekologiczne i zdrowotne
dla ludzi jest w przypadku wigkszoéci tych substancji nadal stabo
poznane.

Pomimo opublikowania przez EPA dwdéch metod monitorowania
emisji kominowych (OTM-50 i OTM-45), w Stanach Zjednoczonych
nie istniejg federalne wymagania dotyczace ich stosowania. Na
poziomie miedzynarodowym nie obowigzujg zadne normy jakosci
powietrza atmosferycznego ani egzekwowalne poziomy stezen dla
PFAS (np. wedtug WHO, UE, USA, Kanady czy Australii). Obecnie
nie istniejg réwniez limity narazenia zawodowego ustalone przez
OSHA lub NIOSH, chociaz American Conference of Governmental
Industrial Hygienists (ACGIH) opublikowata wartosci progowe
narazenia zawodowego (TLV — Threshold Limit Values) dla niektérych
specyficznych pochodnych PFAS. Jako pierwszy krok kilka
jurysdykcji na Swiecie opracowuje obecnie wytyczne dotyczace

badan przesiewowych oraz zarzadzania PFAS.

Szczeg6ty pobierania probek metodg OTM-50

Pobieranie prébekdoanalizy metodg OTM-50 jest stosunkowo proste
w poréwnaniu z pokrewng metoda EPA OTM-45. Kanister prézniowy
o pojemnosci 1,4 L jest podtaczany do portu poboru prébek w
kominie za pomoca podgrzewanej sondy wyposazonej w filtr czastek
statych. Po przeptukaniu aparatury prébka jest pobierana przez
okres od kilku minut do jednej godziny, az do osiggniecia koncowego
ci$nienia w kanistrze wynoszacego 5-8 cali stupa rteci Zaleca sig
pobieranie prébek tta oraz prébek réwnolegtych, a w przypadku
wysokiej wilgotnosci lub obecnosci gazéw kwasnych moze byc¢
wymagane zastosowanie posredniego impingera. Kanistry i ztgczki
sg dostarczane przez ALS (oczyszczone, sprawdzone i gotowe do
uzycia) oraz transportowane w dedykowanych chtodziarkach, aby

wyeliminowac¢ zanieczyszczenie krzyzowe z innymi prébkami.
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Przygotowanie laboratoryjne oraz metoda
badawcza GC-MS/MS

W laboratorium wszystkie kanistry i ztgczki sg czyszczone oraz
kontrolowane metodami przekraczajagcymi wymagania okreslone
w OTM-50. Chociaz certyfikaty analizy (Certificates of Analysis)
zawsze zawierajg wyniki badan z kanistra kontrolnego partii (batch
proof canister) powigzanego z dang serig poboru prébek, wszystkie
kanistry sg indywidualnie weryfikowane po procesie czyszczenia, a
szczegotowe wyniki tej weryfikacji dla kazdego kanistra moga by¢
na zyczenie klienta udostepnione w raporcie.

Wyposazenie laboratoryjne wykorzystywane w tym badaniu
obejmuje uktad do podnoszenia cisnienia w kanistrach oraz
urzadzenie umozliwiajgce automatyczne wprowadzanie kanistréw
pojedynczo do interfejsu wprowadzania prébek. Wymagana
objetos¢ probki jest nastepnie przenoszona do putapki sorpcyjnej,
gdzie ulega zatezeniu. Nastgpnie putapka jest podgrzewana, aby
uwolni¢ zatrzymane zwigzki na kolumne chromatograficzna. Chociaz
metoda OTM-50 okredla standardowy GC-MS z pojedynczym
kwadrupolem jako minimalne wymaganie dotyczace aparatury,
ALS wykorzystuje system GC-MS/MS z potréjnym kwadrupolem z
przejsciamiw trybie MRM (Multiple Reaction Monitoring), co pozwala
na skuteczniejsze eliminowanie interferencji oraz zwigkszenie
czutosci oznaczen. Zastosowanie GC-MS/MS umozliwia osiggniecie
granic oznaczalnosci wystarczajgco niskich, aby metoda ta mogta
by¢ stosowana do monitorowania powietrza atmosferycznego lub
powietrza wewnetrznego dla listy zwigzkéw objetych metodg OTM-
50.
Szczegdbtowe podsumowanie najwazniejszych informacji
dotyczacych metody znajduje sie w tabeli 1, natomiast w tabeli 2
przedstawiono petna listg parametréw, nazw skréconych, numeréw
CAS, granic raportowania (LOR) oraz wzoréw chemicznych.

Wyniki badah sg zazwyczaj podawane w jednostkach czesci na
miliard objetosciowo (ppbv) oraz ug/m?.

Metoda ta zostata szeroko zwalidowana przez ALS w Waterloo, a
whniosekoakredytacje|SO 17025 jest obecnie wtrakcie procedowania
(aktualny status mozna sprawdzié¢ w zakresie akredytacji CALA).
Dziekujemy Agilent

Technologies za wsparcie

oraz wspotprace przy opracowaniu tej metody.

Aby uzyska¢ wiecej informacji na temat tej waznej nowej ustugi

badawczej, prosimy o kontakt z Project Managerem ALS.
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Rysunek 4. Prébkobiorca sktadajgcy sonde poboru prébek i filtr wiotowy do pobierania
prébek do kanistra metodq OTM-50

Tabela 1. Szczegbty metody badawczej i poboru prébek

E695 (jednostki ppbv)
EC695 (jednostki ug/m?)

Kody metody ALS
Technika Analityczna [REORMININ

Pojemniki na probki kanistry Silonite 1,4 |

Metoda refrencyjna US EPA OTM-50

Czas przechowywania

orébek el

Rysunek 5. Zautomatyzowana aparatura GC-MS/MS do metody OTM-50
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Tabela 2. Lista parametréw ALS dla metody OTM-50

Nazwa parametru Skrécona nazwa ALS LOR (ppbv) CAS# Wzér chemiczny
Chlorodifluorometan R-22 0.002 75-45-6 CHCIF,
Chlorotrifluoromethan R-13 0.002 75-72-9 CF,Cl
Dekafluorobutan DFB 0.002 85652559 C s
Difluoromethan R-32 0.002 75-10-5 CH,F,
Dodekafluoropentan 0.002 678-26-2 C,F.,
Fluorometan R-41 0.002 593-53-3 CH,F
1H-Heptafluoropropan R-227ea 0.002 2252-84-8 C,HF,
Eter heptafluoropropylowo-1,2,2,2-tetrafluoroetylowy E1 0.002 3330-15-2 C,HF,,O
Heksadekafluoroheptan 0.002 335-57-9 C,F
Heksafluoroetan R-116 0.002 76-16-4 C,Fs
Heksafluoropropen HFP 0.002 116-15-4 C,F,
Tlenek heksafluoropropylenu HFPO 0.010 428-59-1 C,FO
1H-Nonafluorobutan 0.002 375-17-7 C,HF,
Oktadekafluorooktan 0.002 307-34-6 CeFie
Oktfluorocyklobutan R-C318 0.002 115-25-3 C,Fq
Oktafluorocyklopenten FC-C1418 0.002 559-40-0 C,Fq
Oktafluoropropan R-218 0.002 76-19-7 C,Fg
Pentafluoroetan R-125 0.002 354-33-6 C,HF,
2H-perfluoro-5-metylo-3,6-dioksanonan E2 0.002 3330-14-1 CHF,,0,
1H-Perfluoroheptan 0.002 375-83-7 C,HF,,
1H-Perfluoroheksan 0.002 B56878 C HF,,
1H-Perfluorooktan 0.002 335-65-9 CgHF,,
1H-Perfluoropentan 0.002 375-61-1 C,HF,
Tetradekafluoroheksan 0.002 355-42-0 CeF.a
1,1,1,2-Tetrafluoroetan R-134a 0.002 811-97-2 C,H,F,
Tetrafluoroeten TFE 0.002 116-14-3 C,F,
Tetrafluorometan R-14 0.002 75=1/30 CF,
Trichlorofluorometan R-11 0.002 75-69-4 CCIF
1,1,1-Trifluoroetan R-143a 0.002 420-46-2 C,H,F,
Trifluorometan R-23 0.002 75-46-7 CHF
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