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Achtergrond

In 2019 heeft Sweco Nederland B.V. in opdracht van de provincie Noord-Holland een onderzoek
uitgevoerd naar achtergrondconcentraties PFAS in de bodem van de provincie (Hollander, 2019).
Een van de meest opvallende resultaten was het voorkomen van hoge gehalten PFOS aan de kust,
landinwaarts afnemend. Opvallend genoeg werd voor PFOA een omgekeerde trend
waargenomen, met hogere PFOA-concentraties in het oosten. In 2020 heeft de Antea Group een
vergelijkbaar onderzoek gedaan met een specifieke focus op PFOS in het duingebied binnen de
beheerregio van Omgevingsdienst IJmond (van der Groep, 2020). Ook in dit onderzoek werden
dicht op de kust hoge hoeveelheden PFOS aangetroffen, die sterk afnamen naarmate de afstand
van de kust toenam. In het Antea rapport worden PFOS-bevattende sea spray aerosolen (SSA) als
mogelijke verklaring genoemd. De hypothese is dat bij het breken van golven aerosolen verrijkt
met PFOS vrij kunnen komen, die landinwaarts getransporteerd kunnen worden alvorens neer te
slaan op de duinbodem. Vanuit de provincie Noord-Holland is ons gevraagd een onderzoeksvraag
te formuleren om deze hypothese te testen. Wat volgt zijn 1) een korte achtergrond over het
fenomeen sea spray, 2) de huidige kennis over het voorkomen van PFAS in sea spray, 3) een
beschouwing over mogelijke bemonsteringstechnieken en 4) formulering van de
onderzoeksvraag.
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1. Watis sea spray?

Sea spray aerosolen (SSA) bestaan uit een suspensie, in de lucht, van deeltjes die direct
aan het zeeoppervlak worden geproduceerd. Deze deeltjes bestaan voornamelijk in de
vloeibare fase (d.w.z. als druppels), en hun straal varieert van ongeveer 10 nm tot enkele
millimeters. — zie Lewis (2008) voor een uitgebreide mechanistische uitleg van dit
verband — wordt deze typisch uitgedrukt als de straal bij een relatieve luchtvochtigheid
van 80% (rso). In het algemeen worden SSA-deeltjes onderverdeeld in drie klassen van
grootte: rgo < 1 um (klein), 1 um < rgo < 25 um (medium), en rgo > 25 um (groot). Deze
verdeling is gebaseerd op de eigenschappen en milieugedrag van de SSA-deeltjes (Lewis
andSchwartz, 2004) en hangt samen met de manier waarop verschillende typen SSA-
deeltjes gevormd worden en weer uit de atmosfeer verdwijnen (de Leeuw et al., 2011).

Sea spray aerosolen worden gevormd aan het zeeoppervlak, voornamelijk door het breken van
de golven. Wanneer een golf breekt wordt lucht in het water meegevoerd en verspreid in bellen,
die vervolgens naar het oppervlakte stijgen en daar uiteenspatten. Bij het knappen van een
luchtbel worden zogenaamde ‘film drops’ gevormd, het aantal logischerwijs afhangend van de
grootte van de bel (tot zo’n 1000 per bel als deze groot genoeg is). Film drops hebben over het
algemeen een straal van minder dan 1 um, en de meeste kleine SSA-deeltjes (i.e., rgo < 1 um)
worden dus gevormd als film drops. Na het knappen van een luchtbel ontstaat een verticale
opwaartse straal in de holte die door de bubbel is achtergelaten. Deze straal kan uiteenvallen in
zogenaamde ‘jet drops’, het aantal wederom afhangend van de grootte van de bel (tot zo’n 10
per bel). Jet drops hebben een straal die grofweg 10% is van de straal van de bel waaruit ze zijn
ontstaan, en de meeste medium SSA-deeltjes (i.e., 1 um < rgo < 25 um) worden gevormd als jet
drops. Grote SSA-deeltjes (i.e., rso = 25 um) worden over het algemeen niet gevormd door het
knappen van luchtbellen in water. Bij hogere windsnelheden (i.e., meer dan ~10 m/s) kan de wind
de golftoppen ‘afscheuren’ waardoor zogeheten ‘spume drops’ ontstaan (Monahan et al., 1983).
Het grootste deel van grote SSA-deeltjes wordt gevormd als spume drops.

SSA-deeltjes kunnen grote afstanden afleggen in de atmosfeer voordat ze weer neerslaan op het
aardoppervlak. Atmosferisch transport is omgekeerd afhankelijk van de grootte van de deeltjes.
Terwijl spume drops al binnen enkele seconden tot minuten terugvallen naar het zeeoppervlak
(Andreas, 1992) kunnen kleinere SSA-deeltjes honderden tot duizenden kilometers afleggen
(Lewis andSchwartz, 2004). Windsnelheid speelt hierbij uiteraard ook een belangrijke rol. Niet
alleen doordat het een dominante factor is voor het ontstaan (en breken) van golven, maar ook
doordat het van invloed is op het opwaarts turbulent transport van nieuwgevormde SSA-deeltjes.
Aangenomen wordt dat de windsnelheid nabij het aardoppervlak de dominante factor is voor de
productie van SSA. Als gevolg hiervan varieert de productie van SSA zowel geografisch (dichter bij
de kust is er meer golfactie dus meer SSA-productie) als temporeel (in herfst en winter waait het
vaker en harder).

Dankzij hun grootte en wateraantrekkende eigenschappen functioneren SSA-deeltjes als
condensatiekernen (CN) voor de vorming van wolken (Andreae andRosenfeld, 2008), en de
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belangrijkste verwijderingsroute van SSA-deeltjes uit de atmosfeer is dan ook via natte depositie.
Droge depositie, i.e., het neerslaan onder invloed van zwaartekracht, is zeker voor kleinere SSA-
deeltjes van ondergeschikt belang. Voor SSA-deeltjes met rgo van 1 um, 2 um en 5 um, schatten
Lewis andSchwartz (2004) de typische atmosferische verblijftijd als gevolg van enkel droge
depositie op respectievelijk ~10* weken, 2.3 dagen en 10 uur. Aangezien precipitatie (e.g.
regenval) met een frequentie van enkele dagen plaatsvindt in kustregio’s, is zeker voor kleine
SSA-deeltjes (i.e., rso < 1 um) natte depositie de dominante route (de Leeuw et al., 2011).

Naast atmosferische verblijftijden en transport, lijkt ook de samenstelling van SSA-deeltjes deels
afhankelijk te zijn van hun grootte. De drie belangrijkste componenten waaruit SSA-deeltjes
bestaan zijn zouten, water-oplosbaar organisch materiaal (water-soluble organic matter; WSOM),
en water-onoplosbaar organisch materiaal (water-insoluble organic matter; WIOM). De
massafractie van organisch materiaal (WSOM en WIOM) is omgekeerd afhankelijk van de grootte
van de SSA-deeltjes. Metingen door Facchini et al. (2008) laten zien dat deeltjes met een radius
> 0.5 pum voor meer dan 90% uit zeezout bestaan, terwijl deeltjes met een radius < 0.25 um
voornamelijk WIOM en in mindere mate WSOM bevatten. De massafractie WIOM nam toe van
0.03 tot 0.77 met afnemende deeltjesgrootte van 4 tot 0.06 um. Een interessante serie van
veldstudies aan de lerse westkust (Cavalli et al., 2004; O'Dowd et al., 2004; Yoon et al., 2007,
Ceburnis et al.,, 2008) heeft aangetoond dat de massafractie WIOM in SSA-deeltjes
seizoensgebonden is. Dat wil zeggen, de bijdrage van organisch materiaal is hoger in tijden van
hogere biologische activiteit, terwijl in tijden van lagere biologische activiteit (in dit geval in de
winter), SSA-deeltjes voor het grootste deel uit zeezout bestaan. Bovendien blijken concentraties
van zeezout en WIOM af te nemen over een verticale gradiént ten opzichte van het
aardoppervlak, terwijl WSOM en nss (non-sea-salt) sulfaat juist toenamen met toenemende
hoogte. Dit toont aan dat net als zeezout ook WIOM in SSA haar oorsprong vindt in het
wateroppervlak, terwijl WSOM een atmosferische oorsprong lijkt te hebben. Het lijkt
waarschijnlijk dat de SSA-deeltjes die sterk verrijkt zijn met organisch materiaal afkomstig zijn van
fragmentatie van golfkoppen waaruit veel van het zeewater is weggelopen voordat ze barsten,
waardoor een film achterblijft die sterk verrijkt is aan oppervlakteactief materiaal (de Leeuw et
al., 2011). Tot slot laten veel metingen zien dat de relatieve concentraties van de belangrijkste
opgeloste stoffen in SSA-deeltjes (bijv. natrium) vergelijkbaar zijn met de relatieve concentraties
in het zeewater waaruit ze zijn ontstaan. Als dit niet zo is, zoals in het geval van WIOM,
bijvoorbeeld door actieve aantrekking over het water-lucht oppervlak, worden SSA-deeltjes
verrijkt genoemd met dergelijke stoffen (de Leeuw et al., 2011). De verrijkingsfactor kwantificeert
het relatieve verschil tussen de concentratieverhouding stof: natrium (of een ander belangrijk
bestanddeel van zeewater) in het SSA-deeltje, ten opzichte van dezelfde concentratieverhouding
in het zeewater. Bij een waarde groter dan 1 is sprake van verrijking.
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2. PFAS in sea spray

De drie belangrijkste bronnen van atmosferische PFAS zijn de chemische industrie (directe
emissie tijdens bijv. de productie van fluorpolymeren), de transformatie in de atmosfeer van
vluchtige precursors (bijv. FTOHs) naar PFAS, en de transfer van PFAS van water naar lucht via
SSA. Schattingen op basis van experimenten en veldobservaties duiden op een substantiéle
bijdrage van SSA aan de totale atmosferische PFAS, vergelijkbaar met die van de andere twee
bronnen (Johansson et al., 2019).

Net als WIOM kan ook het oppervlakte-actieve PFAS actief onttrokken worden uit het zeewater,
over het water-lucht interface van de bellen die ontstaan tijdens het breken van de golven. SSA-
deeltjes zijn dan ook verrijkt met PFAS: in een experimentele studie lieten Sha et al. (2021) zien
dat PFAS-concentraties in kleine SSA-deeltjes (i.e., rso <1 um) 4 tot 5 keer zo hoog waren dan hun
relatieve concentraties in het zeewater waaruit ze ontstaan. Een veldstudie in South Bay
(Antarctica) laat eenzelfde beeld zien (Casas et al., 2020). In het zeewater (op 0.3 m diepte) werd
gemiddeld 313 pg/L PFAS gemeten, in de bovenste 1-1000 um van het zeeoppervlak (de “surface
microlayer SML”) gemiddeld 447 pg/L, en in SSA-deeltjes gemiddeld 670 pg/L. Verrijkingsfactoren
voor PFAS in SML ten opzichte van zeewater varieerden van 1.2 tot 5, terwijl die voor SSA
varieerden tussen 522 en 4690. Zij concludeerden dat door de sterke verrijking van PFAS in
marine aerosols de rol van SSA in long-range transport van PFAS erg groot is. In een ‘foam-
fractionation’ experiment toonden Smith et al. (2022) aan dat er een sterke verrijking optreedt
van een hele reeks aan perfluoralkylzuren (PFAAs) vanuit effluent en influent van een
rioolwaterzuivering. De verrijkingsfactoren waren afhankelijk van de lengte van de C-F keten.
PFAAs met lange ketens werden sterker verrijkt in het schuim dan de korte keten PFAAs en PFSAs
sterker dan PFCAs. Smith et al. (2022) gebruikten deze methode zelfs om afvalwater te reinigen
van PFAS, wat aangeeft dat de verrijking van de luchtbellen sterk is. Samengevat blijkt uit
meerdere literatuurbronnen dat verrijking van PFAS snel op kan treden in water dat belucht
wordt, zoals van oppervlakte-actieve stoffen als PFAS ook verwacht kan worden.

Sha et al. (2022) toonden aan dat er een duidelijke correlatie bestaat tussen de hoeveelheid sea
spray (met daarin een reeks aan PFAAs) en afstand tot de kust. Dit onderzoek werd uitgevoerd
met high volume air samplers, met een frequentie van 2-8 maal per maand. Hierbij werd steeds
ca. 1500 m? lucht bemonsterd gedurende een periode van 48 uur. Casas et al. (2020) toonden
aan dat adsorptie van PFAS aan SSA versterkt kan worden door de aanwezigheid van organisch
materiaal in de sea spray.
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3. Bemonstering opties

Voor de bemonstering van sea spray met als oogmerk het aantonen en kwantificeren van PFAS
bestaan meerdere opties: active (high volume) samplers, passive sampling en het meten van
droge of natte depositie of een mengvorm daarvan.

Een overzicht van voor- en nadelen van active en passive sampling wordt gegeven in Tabel 1. De
tabel laat zien dat de keuze tussen active of passive sampling niet eenvoudig is. Ook het ijken van
passive samplers met behulp van een active sampler is niet gemakkelijk. Immers, een passive
sampler dient ca. drie maanden te worden uitgehangen, terwijl de active sampler hooguit 48 uur
achter elkaar kan worden gebruikt.

Tabel 1 Vergelijking tussen passive en active sampling.

Eigenschap Passive sampling Active sampling
Eenvoud +++ ---

Kosten +++ (laag) --- (hoog)
Integratie over tijd +++ -

Vervoer apparatuur en +++

monsters

Onderscheid deeltjes en lucht | --- +++

Precisie - +++

Vaststellen bemonsterd -- +++
luchtvolume

Snelheid ++
Weersinvloeden --- (hoge invloed) +++ (lage invloed)

Hoewel de belangrijkste verwijderingsroute van SSA-deeltjes uit de atmosfeer natte depositie lijkt
te zijn (Andreae andRosenfeld, 2008), is de vraag of dit voor het beoogde onderzoek ook de meest
voor de hand liggende opties is. Voor de Hollandse duinen geldt dat de afstand tot de branding
relatief kort is. Het proces van opname van SSA in de wolken en het later neerregenen daarvan
leidt tot een meer evenwichtige verspreiding van PFAS over Nederland. Bij de Hollandse duinen
lijkt eerder sprake van het ‘afscheuren’ van aerosolen van de golftoppen (Monahan et al., 1983)
en met harde wind weer kort daarna neerkomen daarvan in het duingebied. Als dat het
dominante proces is, zou kunnen worden volstaan met het meten van droge depositie (Figuur 1),
zoals met de hierboven beschreven active of passive sampling. Natrium kan dan gebruikt worden
om te bevestigen dat de bemonsterde PFAS van zee afkomstig zijn (Johansson et al., 2018). Indien
wel gekozen wordt voor natte depositie metingen, moet daarin ook weer gekozen worden tussen

verschillende modellen samplers.
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Figuur 1 Wat is het dominante proces?

In de meeste gevallen worden brede trechters (diameter 10-30 cm) of verzamelvaten gebruikt
om regen op te vangen (Okay et al., 2002). Dat kan in combinatie met een regen sensor of niet
(Cong et al., 2010). Bepaalde constructies zijn nodig om droge depositie te voorkomen. De
regensensor kan dan de afdekking openen als het gaat regenen. De hoeveelheid neerslag kan ook
worden bijgehouden. Sommige samplers zijn ook geschikt voor sneeuw (St.Louis et al., 1995).
Wet deposition samplers zijn vaak gebruikt voor het meten van metalen in lucht.
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4. Onderzoeksvraag

De hoofdvraag voor het onderzoek naar PFAS in het kustgebied zou als volgt kunnen worden
gedefinieerd:

- Kan bevestigd worden dat door de invloed van sea spray de gehalten aan PFAS in het
Hollandse duingebied aanzienlijk worden verhoogd en zo ja, hoe groot is de bijdrage
van sea spray aan de PFAS-belasting in het duingebied, vergeleken met het
‘achterland’?

Om tot een duidelijk en eenduidig antwoord op deze vraag te komen, dienen een aantal sub-
vragen te worden beantwoord.

1. Welke PFAS dragen bij aan een mogelijk verhoogd PFAS-gehalte in het duingebied
(alleen zuren en zo ja welke, precursors, overige?)

2. Kan worden vastgesteld welke aerosol deeltjes de belangrijkste bijdrage leveren
aan leveren aan de veronderstelde extra PFAS-belasting?

3. Is het ‘afscheuren’ van de branding bij harde wind het dominante proces voor de
veronderstelde extra PFAS-belasting of moet ook met natte depositie (regen,
sneeuw) rekening worden gehouden?

4. Watis de invloed van het seizoen (veel of weinig wind en invloed van organisch
materiaal)?

5. Hoe is het verschil tussen het PFAS-gehalte in het kustgebied en dat in het
achterland (referentielocatie(s))?
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