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Zusammenfassung

Damit Flugzeuge bei winterlichen Temperaturen starten
konnen, werden diese mit einem Gemisch aus Wasser und
Propylenglykol bespriht. Zur Enteisung der versiegelten
Flachen werden heute auf Flughafen meist Enteisungsmittel
auf Kaliumformiatbasis verwendet. Es werden zwei Verfahren
zum Nachweis von Propylenglykol (PG) und Kaliumformiat
(KF) in wassriger Matrix vorgestellt, die auf Festphasen-
mikroextraktion (SPME) und anschlieRender GC-MS-Analyse
basieren. In der Enteisungssaison 2007/08 wurden an der
Bodenfilteranlage des Flughafens Hannover-Langenhagen
Zulauf- und Ablaufproben auf PG und KF analysiert. Sowohl
PG als KF konnten im Zulauf nachgewiesen werden. Die
Konzentrationen beider Substanzen in den Ablaufproben
lagen unterhalb der Nachweisgrenzen von 115 pg/L fir PG
und 176 pg/L fur KF.

Einleitung

Der Rekord-Winter 2009/10 beschert Deutschland die langste
Periode einer zusammenhangenden Schneedecke seit 25
Jahren mit standig neuen Schneeféllen und Dauerfrost. Damit
ein Flugzeug bei winterlichen Temperaturen starten kann,
mussen Eis und Schnee aus Gewichtsgrinden entfernt
werden. Zum anderen mussen die beweglichen Teile an
Tragflachen und Leitwerken funktionstlichtig gehalten werden.
Hierzu werden chemische Flugzeugenteisungsmittel einge-
setzt. Fur eine Dauer von ca. 10 Minuten wird das Flugzeug
mit einem Gemisch aus Wasser und Propylenglykol (PG)
bespriht (siehe Abbildung 1).

Die Ausbringungsmengen der Flugzeugenteisungsmittel
sind enorm. Am Flughafen Frankfurt am Main kdnnen an
einem Tag bis zu 500 000 Liter ausgebracht werden
(Deutsche Lufthansa AG, 2001). Bei Flugzeugenteisungs-
mitteln unterscheidet man im Wesentlichen zwei Haupttypen
(Typ | und Typ V), die sich hinsichtlich ihres Propylen-
glykolanteils unterscheiden, wobei Typ IV den hdéheren Anteil
aufweist. Am Flughafen Miinchen wurden wahrend der letzten
Enteisungssaison (Oktober 2008 bis Marz 2009) 10 711
Flugzeuge enteist, wozu 3 991 000 Liter des Typs | und 1 114
000 Liter des Typs IV verwendet wurden (EFM, 2009).
Flugzeugenteisungen werden auf speziellen ,deicing pads®
durchgefiihrt, um das stark organisch belastete Abwasser
sammeln zu kénnen und es anschlieBend fachgerecht zu
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entsorgen. Durch Verdriften wahrend der Flugzeugenteisung,
durch Abtropfen bis zum Erreichen der endglltigen Start-
position und durch Abrieb des Schutzfiims wahrend des
Startvorgangs ist allerdings mit einem diffusen Eintrag von PG
auf versiegelte Flachen im Flughafenbereich zu rechnen.
Neben den Flugzeugen missen auch Start- und Lande-
bahnen sowie andere Flughafenflichen von Eis und Schnee
befreit werden. Dazu werden heute auf Flughafen neben der
mechanischen Raumung meist Enteisungsmittel auf
Kaliumformiatbasis verwendet (Abbildung 2).

Abb. 1. Flugzeugenteisung am Flughafen Hannover-Langen-
hagen (Foto: Flughafen Hannover-Langenhagen GmbH)

Von den Flughafenflachen werden sowohl PG als auch
Kaliumformiat (KF) mit dem Niederschlag abgespiilt. Der
belastete Oberflachenabfluss hat einen relativ hohen Gehalt
an Gesamtkohlenstoff (TOC) und kann daher nicht direkt uber
die Vorfluter entsorgt werden. Die Einleitungsgrenzwerte
werden von den Uberwachungsbehérden in Abhéngigkeit von
der Vorflutersituation festgelegt. Die Behandlung der flachen-
haften Abspulungen der versiegelten Flughafenflachen durch
Regen erfolgt nicht nach einheitichen Methoden. Das
Spektrum der Verfahren reicht von betriebseigenen Boden-
filteranlagen bis hin zu Einleitungen in Regenwasserkanale
mit anschlieRender Behandlung in kommunalen Klaranlagen.
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Zur Ermittlung und Kontrolle der Effizienz von Behandlungs-
anlagen sowie zur Kontrolle von Sicker- und Grundwasser im
Einzugsbereich von Flughafen sind empfindliche Analysen-
methoden notwendig. PG wird meist nach Flissig-Flissig-
Extraktion mittels GC-MS bestimmt (EPA, 1992). KF
dissoziiert in wassriger Losung in Kalium- und Formiat
(CHOO-)-lonen. Es ist eine direkte Analyse von Formiat
mittels Hochleistungsflissigkeitschromatographie (HPLC) und
Diodenarray-Detektor mit einer Nachweisgrenze von 0,5 mg/L
beschrieben worden (Hellstén et al., 2005).

In diesem Artikel werden zwei empfindliche Analysen-
methoden zum Nachweis von PG und KF in wassrigen
Proben vorgestellt, die auf Festphasenmikroextraktion
(SPME) und anschlieBender Analyse mittels Gaschromato-
graphie-Massenspektrometrie ~ (GC-MS)  basieren.  Die
Methoden wurden zum Nachweis von PG und KF im
Oberflachenabfluss des Flughafens Hannover-Langenhagen
in der Enteisungssaison 2007/08 verwendet.

- — _g—-:h.
Abb. 2. Flachenenteisung am Flughafen Hannover-Langen-
hagen (Foto: Flughafen Hannover-Langenhagen GmbH)

Probenahme und Analytik

An den Bodenfilteranlagen des Flughafens Hannover-Langen-
hagen wird wahrend der Enteisungssaison der Oberflachen-
abfluss, der die flachenhaften Abspilungen der Roll-, Start-
und Landebahnen durch Regen enthalt, an drei Standorten in
insgesamt 12 Speicherbecken gesammelt und anschlieend
auf insgesamt sieben Filterbeete in taglichen Beschickungen
aufgebracht. Der Oberflachenabfluss enthalt grundsatzlich
kein Flugzeugenteisungsabwasser, da dieses getrennt
aufgesammelt und entsorgt wird. In der Enteisungssaison
2007/08 wurden an der Bodenfilteranlage Nordost zu
verschiedenen Zeitpunkten der Zulauf sowie die Ablaufe der
Filterbeete 3 und 4 als Stichproben beprobt. Bei Filterbeet 3
wurden zusatzlich Stichproben aus unterschiedlichen
Filtertiefen (5, 10, 20 und 30 cm) entnommen.
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Samtliche Analysen wurden mit einem MPS 2 XL
Autosampler der Firma Gerstel (Mllheim an der Ruhr)
durchgeflhrt. Die anschlieRende GC-MS-Analyse erfolgte mit
einem Gerat der Firma Agilent Technologies (GC 6890N,
MSD5973).

Zum Nachweis von PG in wassrigen Proben wurde die direkte
Festphasenmikroextraktion  (solid-phase  microextraction,
SPME) angewendet. Das Probenvolumen betrug 18 ml. Die
GC-Analyse erfolgte im Splittess-Modus. Als interner
Standard diente [2H]4-Ethylenglykol. Als GC Saule kam eine
30 m DB-Wax Kapillarsaule (Agilent Technologies) mit einem
Innendurchmesser von 0.25 mm und einer Filmdicke von 0.5
Mm zum Einsatz. Weitere Einzelheiten zur Methode finden
sich bei Fries und Ernesti (2010).

Das Probenvolumen fir die KF Analytik betrug 4 ml, als
interner Standard diente Natrium[2H]formiat. Nach Ansduern
mit 30 mg Phosphorsaure (85%) wurde die Ameisensaure
durch Zugabe von 40 mg Methanol methyliert. Dabei entsteht
Methylformiat sowie [2H]Methylformiat, welche mittels Fest-
phasenmikroextraktion aus dem Gasraum (headspace solid-
phase microextraction, HS-SPME) analysiert wurden. Es
wurde eine 30 m HP-5 Kapillarsaule (Agilent Technologies)
mit einem Innendurchmesser von 0.25 mm und einer Film-
dicke von 0.25 um verwendet. Detaillierte Informationen zur
Analysemethode sind bei Fries und Klasmeier (2009) zu
finden.

Ergebnisse

Propylenglykol

Die héchste Extraktionseffizienz fir PG wurde mittels einer
85-uym  Polydimethylsiloxane/Carboxen Faser (Supelco)
erzielt. Die optimalen Desorptions-, Ausheiz- und Extraktions-
bedingungen lagen bei 250°C fiur 13 Minuten, bei 310°C fir
20 Minuten bzw. bei 60°C fiir 30 Minuten ohne Salzzugabe.

Fir die hochste und niedrigste Verdlinnung der Kalibrier-
gerade (504 pg/L bzw. 20 160 pg/L) wurde im F-Test
Varianzhomogenitat festgestellt (p-Wert = 0,1, Freiheitsgrade
f1 = f2 = 5). Aufgrund eines Blindwertes wurde die Nach-
weisgrenze (NG) nach DIN 32645 ermittelt und lag bei 115
pg/L. Die Prazision der SPME/GC-MS Methode wurde bei
einer PG-Konzentration von 433 ug/L bestimmt und lag bei
5,6 % (n=6).

In den drei Proben aus dem Zulauf der Bodenfilteranlage vom
18.01.2008 lag die PG-Konzentration zwischen 10707 and
10839 pg/L. Bei Filterbeet 3 konnte PG in der Probe aus einer
Tiefe von 5 cm noch mit einer Konzentration von 5883 ug/L
nachgewiesen werden. Erst in der Probe aus einer Tiefe von
30 cm war PG nicht mehr nachweisbar. In den Ablaufen der
Filterbeete 3 und 4 konnte PG ebenfalls nicht mehr nach-
gewiesen werden.

16. Jahrg. 2010/ Nr. 1



Kaliumformiat

Aus der Analyse im Splitless-Modus resultierte ein Doppel-
peak fir Methylformiat, weshalb die weiteren Analysen mit
einem Splitverhaltnis von 10:1 durchgefiihrt wurden. Aufgrund
eines Blindwertes wurde die Nachweisgrenze (NG) nach DIN
32645 ermittelt und lag bei 176 pg/L.

Die Konzentration an KF in einer Probe vom 18.01.2008 aus
dem Zulauf betrug 199 000 pg/L. In den Zulaufproben vom
26.03.2008 und vom 03.04.2008 lagen die Konzentrationen
bei 228 600 ug/L bzw. bei 129 300 ug/L. Bei Filterbeet 3
konnte KF in der Probe vom 18.01.2008 aus einer Tiefe von 5
cm noch mit einer Konzentration von 189 000 pg/L
nachgewiesen werden. Die KF-Konzentration nahm mit
zunehmender Tiefe ab. In den Ablaufproben der Filterbeete 3
und 4 vom 18.01.2008 konnte KF nicht mehr nachgewiesen
werden.

Schlussfolgerungen

PG und KF konnten mittels der SPME/GC-MS bzw. HS-
SPME/GC-MS in Oberflachenabflussproben kostenglinstig
und zeiteffizient nachgewiesen werden. Die Empfindlichkeit
der hier vorgestellten Analysemethoden ist besser als die
derzeit von Analysenlabors im Routinebetrieb eingesetzten
Messverfahren zum Nachweis von PG und KF in wassrigen
Proben. Die NG fir PG einer von der amerikanischen
Umweltbehérde EPA vorgeschlagenen Analysenmethode
liegt beispielsweise bei 18 mg/L (Corsi et al., 2003). Am
Flughafen Frankfurt werden Grundwasserproben auf den
Gehalt an PG und KF untersucht wobei die geringsten Werte
der ,hauseigenen® Verfahren mit 8 mg/L fir PG bzw. mit 1
mg/L fir Formiat angegeben werden (Institut Fresenius,
2006).

Die Ergebnisse zeigen, dass KF wahrend der Enteisungs-
saison erheblich zum TOC-Gehalt des Oberflachenabflusses
von Flughéafen betragt. Weiterhin kommt es zu einem diffusen
Eintrag von PG in den Oberflachenabfluss. Zur Ermittlung der
Anteile der mdglichen Eintragspfade (Verdriften wahrend der
Flugzeugenteisung, Abtropfen bis zum Erreichen der
endgultigen Startposition, Abrieb des Schutzfilms wéhrend
des Startvorgangs) sind weitere detaillierte Untersuchungen
notwendig.

Die Behandlung des Oberflachenabflusses in der
Bodenfilteranlage des Flughafens Hannover-Langenhagen
fihrte zu einer effizienten Entfernung sowohl von KF als auch
von PG, so dass beide Substanzen in den Ablaufproben nicht
mehr nachweisbar waren. Die Konzentrationen beider
Substanzen im Bodenfilter nahmen mit der Filtertiefe ab. Die
Wahl einer ausreichenden Filtertiefe ist somit bei der Planung
einer Bodenfilteranlage entscheidend.
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