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Begrifflichkeiten

PFC: Per- und polyfluorierte Chemikalien ( = PFAS)
PFT: Perfluorierte Tenside
Fluortelomere: auch perfluorierte Tenside (- Herstellungsverfahren)

PFOS: Perfluoroktansulfonsaure (Teil der PFT)
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Umweltproblematik PFC-haltiger Chemikalien . Umwelt 5200

Grundlagen - Begrifflichkeit
hydrophob/

Wichtige Vertreter lipophob hydrophil / lipophob

PFOS
Perfluoroctansulfonsaure

PFOA
Perfluoroctansaure

6:2 FTS (H4PFOS)
6:2 Fluortelomersulfonat
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Herstellungsverfahren

1.Elektrochemische Fluorierung (ECF-Verfahren von 3M)
e Entstehung verzweigter und linearer Isomere

« Entstehung langer- und ktrzerkettiger Homologe

e ca. 30 — 45 % PFOS, Rest Nebenprodukte

» kostenguinstig

2. Fluortelomer-Verfahren
* Nur geradzahlige und lineare Homologe

 aktuell max. 95 % C6-Ausbeute, Rest langer- und
klrzerkettige Homologe (Zielerreichung 2015 99,9 %)

e relativ teuer

4 © LfU / Referat 76 / Dr. M. Gierig / 19.12.2012



‘cf; e N %&
"’L - j ¢ Bayerisches Landesamt fir

25y
Umweltproblematik PFC-haltiger Chemikalien - Umwelt '

Perfluorierte Chemikalien — Stoffeigenschaften

Besondere Eigenschaften aus Anwendungssicht:
e Chemisch extrem inert und widerstandsfahig

* Hohe thermische Stabllitat

* Hohe biologische Stabilitat

e Ol-, Wasser-, Fett- und Schmutzabweisend

© LfU / Referat 76 / Dr. M. Gierig / 08.04.2014
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Einsatzbereiche
Einsatzbereiche

o Textilindustrie

* Fotoindustrie

« Antihaftbeschichtungen
« Papierveredelung

e Galvanik

Feuerl6schschaume

ﬂ Airport Niimberg
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Umweltverhalten

* hohe thermische, chemische
und biologische Stabilitat
- kein/ kaum nattrlicher Abbau
- hohe Langlebigkeit

* hohe Mobilitat

>weltweite Verteilung Toxikologische Eigenschaften
>Nachweis in allen * Anreicherung in Lebewesen/
Umweltkompartimenten Nahrungskette

« fortpflanzungsschadigend
» Kkrebsfordernd / krebserregend

- teils PBT-Eigenschaften

© LfU / Referat 76 / Dr. M. Gierig / 08.04.2014
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Umweltgefahrdung durch PFC
Diffuse Eintrage

- durch industrielle Einflisse (Galvanik, Halbleiter,
Papierindustrie etc.), Abwassereinleitungen

e durch konsumentennahe Produkte (Bekleidung, Teppiche,

Verpackungen, Impragnierungen, Skiwachse etc.)

-> Globale Verbreitung

© LfU / Referat 76 / Dr. M. Gierig / 08.04.2014
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Umweltgefahrdung durch PFC
Diffuse Eintrage

 produzieren i.d.R. niedrige ubiquitére
Hintergrundbelastungen im ng-Bereich

* belasten priméar den Wasserpfad und damit aquatische
Organismen

 fuhren aufgrund der Persistenz der PFT zur ubiquitaren
Verbreitung und am Ende der Nahrungskette zu relevanten
Akkumulationen

e konnen nur durch konseqguente Minimierung des Eintrags
reduziert werden

© LfU / Referat 76 / Dr. M. Gierig / 08.04.2014
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Umweltgefahrdung durch PFC
Punktuelle Eintrage

e durch Freisetzung bei Produktion und Transport

« Anwendung und Ubungen mit PFC-haltigen Loschschaumen

© LfU / Referat 76 / Dr. M. Gierig / 08.04.2014
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Umweltgefahrdung durch PFC

Punktuelle Eintrage

— produzieren i.d.R. hohe lokale Belastungen, die auch
nach langen Zeitraumen noch vorhanden und zumeist
sanierungsbedurftig sind

— fuhren zu hohen Kosten

© LfU / Referat 76 / Dr. M. Gierig / 08.04.2014
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Regulatorische MalBhahmen

 EU-Verbotsverordnung far PFOS von 2006
mit Ausnahmeregelungen

e |n Feuerléschschaumen seit dem 27.06.2011
nur noch max. 0,001 % = 10 mg/kg PFOS

e Kein Verbot fur andere PFC

© LfU / Referat 76 / Dr. M. Gierig / 08.04.2014
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Umweltgefahrdung durch fluorhaltige Loschschaume

 In Bayern aktuell 13 gréf3ere Schadensfalle mit Boden- und
Gewasserbelastungen, davon:

— 1 durch Abwassereinleitung (kleiner Vorfluter, grof3e Klaranlage)
— 1 durch Fluorpolymerproduktion

— 1 durch bislang unbekannte Ursache

— 10 durch Einsatz von AFFF-L6schschaumen

» 80 Klaranlagen tber Richtwert belastet
(.d.R. durch industrielle Einleitungen)

« 1 Schadensfall (Entsorgung Loschwasser) abgeschlossen

* noch keine laufende Sanierung

© LfU / Referat 76 / Dr. M. Gierig / 08.04.2014
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Internationale Grenz- und Richtwerte Grund-/Trinkwasser

PFOS (ug/l) PFOA (ug/l)

Deutschland Gesundheitlicher 0,3
Orientierungswert (Summe aus PFOS und PFOA)
Maximum acceptable

UK concentration in drinking 0,3 10
water
Health Based

US EPA Value (HBV) 0,2 0,4

: Health Based

US Minnesota Value (HBV) 0,3 0,3
Health Based

US New Jersey Value (HBV) - 0,04

US North Health Based ) 5

Carolina Value (HBV)

Kanada Prc)_V|S|_onaI Drinking Water 0.3 0.7
Guideline values

© LfU / Referat 76 / Dr. M. Gierig / 08.04.2014
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Internationale Grenz- und Richtwerte Umwelt

- US EPA Richtwerte Boden: 6 mg/kg PFOS, 16 mg/kg PFOA

- Analog BBodSchV: 30 mg/kg PFOS

(jeweils Pfad Boden-Mensch, US Wohngebiete, BBodSchV Kinderspielplatz)

- Norwegen: Richtwerte Boden (Terr. Okotox. Regenwiirmer)
100 pg/kg PFOS
160 ng/kg PFOA
210 ug/kg 6:2 FTS

© LfU / Referat 76 / Dr. M. Gierig / 08.04.2014
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Bundesweit geltende Grenz- und Richtwerte

 Klarschlamm 100 ug/kg (gilt auch far Dingemittel)
 Trinkwasser-Richtwert PFOS + PFOA 0,3 ug/l

» Geringfligigkeitsschwelle Grundwasser PFOS 0,23 ug/|

« EU-Umweltqualitatsnorm PFOS
(Anwendung ab 2018, Ziel 2027):
Oberflachengewasser  0,00065 ug/l
Klstengewasser 0,00013 pg/l
Biota (Fisch) 9,1 ug/kg

China (2014): 250 pg/l PFOS, 3520 pg/l PFOA

© LfU / Referat 76 / Dr. M. Gierig / 08.04.2014
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Wie entsteht ein
Grenzwert ? PFOS
aus Biotest LC 50 3,6 mg/l
J SF=100
Maximal akzeptable
. P 36 ug/l
Konzentration
TDI
|
QS biota Humans = %1x015x70kg = 9,1 pug/kg Fisch fur den
01l5kgid menschlichen Verzehr
Durchschnittlicher taglicher
Fischverzehr

/ (2800 (BCF,) X 5 (BMF,,...)) = 14.000

0,00065 mg/I
Umweltqualitatsnorm (WRRL) 0,65 ng/I

eferat 76 / Dr. M. Gierig / 19.12.2012
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Fahrplan zur Umsetzung der EU- Richtlinie

» Verabschiedung am 12.August 2013
 Anwendung ab 22. Dezember 2018

 Bis zu diesem Zeitpunkt auch Monitoring- und vorlaufiges
MalRnahmenprogramm

» Endgultiges MalRhahmenprogramm bis 22. Dezember 2021
 Zielerreichung bis 22. Dezember 2027

19 © LfU / Referat 76 / Dr. M. Gierig / 04.12.2013
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Bayerische Bewertungsleitlinien Grundwasser

Vorlaufiger
Stoff Schwellenwert Begrundung
in ug/l

PFOS 0,23 GFS der LAWA
PFOS + PFOA + PFHXS 0,3 Ubernahme aus GOW, um

PFHXS erganzt
PFHpA, PENA, PFDA Je 0,3 Anlehnung an GOW fiur PFOA
PFHxA 1,0 Ubernahme aus GOW
PFBS, PFPA Je 3,0 Ubernahme aus GOW
PFBA 7,0 Ubernahme aus Leitwert

© LfU / Referat 76 / Dr. M. Gierig / 08.04.2014
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Bayerische Bewertungsleitlinien Oberflachengewasser

I:)NECaquatisch

Stoff (Predicted No Effect Quelle
Concentration in pg/l)*

Untersuchungen zur
PFOS 0,05 chronischen Wirkung auf
Fische durch das LfU

PFOA 570 Risk Assessment Report

FTA (6:2 —10:2) 0,3 (?) Vorlaufige Abschéatzung

© LfU / Referat 76 / Dr. M. Gierig / 08.04.2014
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Bayerische Bewertungsleitlinien Boden

» Keine Feststoffwerte zur Bewertung wg. stark matrixabhangigem
Adsorptionsverhalten

» Sickerwasserprognose auf Basis von Eluatwerten (S4, 1:10)

* Orientierung an GFS bzw. GOW

s
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ER
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PFOS-Ersatzstoffe

Fluorierte Ersatzstoffe:

* Novec 1230™ (C4-Basis, Dodecafluoro-2-methylpentan-3-on von 3M)
—Verdacht auf Neuro- und immuntoxische Wirkungen
— Geringere Anreicherung aber sehr mobill
— persistent

« FORAFAC™ /Capstone™ (C6-Fluortelomer-Sulfonamide, DuPont)
— Kaum (0ko-)toxikologische Daten
—Weniger toxisch und bioakkumulierend
— Persistent
—Mdglicherweise toxikologisch relevante Abbauprodukte

© LfU / Referat 76 / Dr. M. Gierig / 08.04.2014



Umweltproblematik PFC-haltiger Chemikalien

o

w
a
3
g
A
0s

/pIsTERN""

Bayerisches Landesamt flr i
Umwelt toes=s)

Vorlaufersubstanzen von persistenten PFC

Konzentrationin pg/I
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PFC — Problematik heute

Ersatzstoffe fur PFOS

Andere per- und polyfluorierte Verbindungen durfen eingesetzt werden,
aber:

—auch klrzerkettige perfluorierte oder polyfluorierte Verbindungen und
deren Abbauprodukte kdnnen eine Gefahr fir Mensch und Umwelt
darstellen

— Okotoxikologische Untersuchungen fehlen weitgehend,
wenige Informationen zu Abbauprodukten, Umweltrelevanz und
Toxizitat

— Abbau zu perfluorierten Verbindungen

- der Umstieg auf C4 / C6-Technologie stellt
grundsatzlich keine ,umweltfreundliche® Alternative
zu PFOS dar!

© LfU / Referat 76 / Dr. M. Gierig / 08.04.2014
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PFOS-Ersatzstoffe

Sind nicht fluorierte Ersatzstoffe umweltfreundlich?

- Siloxane / Silikoonpolymere
- Nicht unerhebliche aquatische Toxizitat
- Bioakkumulierend
- persistent

- Synthetische Tenside
- 1.d.R. nicht unerhebliche aquatische Toxizitat, aber kaum Daten
- hohe Sauerstoffzehrung in Gewassern
- Biologisch meist abbaubar

© LfU / Referat 76 / Dr. M. Gierig / 08.04.2014
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Fazit |

« PFC sind aktuell eine der problematischsten Stoffgruppen

» generell nimmt die Bioakkumulation und die Toxizitat mit der
Molekullange ab

« alle PFC sind extrem langlebig in der Umwelt und reichern sich somit
Uber die Zeit an

 reguliert ist aktuell nur PFOS, PFOA und langerkettige PFC (C11 — C14)
laufen momentan

e bei weiteren PFC kaum Daten zu Umweltverhalten, Bioakkumulation,
Toxizitat

© LfU / Referat 76 / Dr. M. Gierig / 08.04.2014
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Fazit Il

 Fluorfrei ist nicht unbedingt identisch mit umweltfreundlich

» Ersatzstoffe fir PFOS sind noch nicht ausreichend auf (6ko-)
toxikologische Wirkung untersucht

» Bei Neuentwicklungen sollte auch die Umweltgefahrdung mit
berlcksichtigt werden

© LfU / Referat 76 / Dr. M. Gierig / 08.04.2014
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