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Polytetrafluorethen im taglichen Leben

» Hitzebestandige Beschichtungen:
—Tefal, Teflon, Hostaflon, Silverstone, Fluon, Neoflon....

e Textilien:
—Scotchgard, Stainmaster...

e Technik:
Dichtungen, Beschichtungen, Umhiullungen....
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Perfluorierte Chemikalien — eine besondere Stoffklasse

Besondere Eigenschaften:
e chemisch extrem inert und widerstandsfahig
* hohe thermische Stabilitat

e Ol-, Wasser-, Fett- und Schmutzabweisend
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PFC allgemein
PFC
Per- und polyfluorierte
Chemikalien
{ ' }
PFT
Perfluorierte
Tenside
PFAS PFCA FTOH

Perfluoalkyl- Perfluorierte Fluortelomeralkohole

sulfonsauren Carbonsauren z.B. H4-PFOS

z.B. PFOS z.B. PFOA =6:2 FTS
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PFC — Eigenschaften und Umweltverhalten

PFC (per- und polyfluorierte Chemikalien):

organische Verbindungen, an deren Kohlenstoffgeriist mehrere H-Atome
(polyfluoriert) oder alle H-Atome (perfluoriert) durch F-Atome ersetzt sind

FFR FR FFR F

F
PFOS SO;H
Perfluoroctansulfonsaure F
F FF FF FF F
PFOA R FRFRF O

Perfluoroctansaure W\OH

FFF FF FF F
FTOH

polyfluorierte Telomere F FFR FR FH H

z.B. H4PFOS SOzH

F
F FF FF FH H
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Herstellungsverfahren

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

e Entstehung langer- und kurzerkettiger Homologe

e ca. 30 — 45 % PFOS, Rest Nebenprodukte

» kostengunstig

2. Fluortelomerisierung
e Nur geradzahlige und lineare Homologe

e ca. 60 - 80 % Ausbeute, Rest langer- und kurzerkettige
Homologe

e relativ teuer
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PFC — Eigenschaften und Umweltverhalten

Eigenschaften

* gut wasserldslich - hohe Mobilitat
* hohe thermische, chemische und biologische Stabilitat - hohe Persistenz
» schmutz-, farb-, fett-, 6l- und wasserabweisend

Einsatzbereich

Textilindustrie, Fotoindustrie, Antihaftbeschichtungen, Papierveredelung, Galvanik,
Feuerldschschaume

Toxikologische Eigenschaften PFOS

* reproduktionstoxisch
 potenziell krebsférdernd / krebserregend
» stark bioakkumulativ
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PFC-haltige Feuerloschschaume

 Anwendung seit den 70-er Jahren (Patent von 3M seit 1963)
» Ausstieg von 3M aus der Produktion im Jahr 2000
 PFC-Problematik in Bayern 6ffentlich seit 2006 (Fa. Dyneon an der Alz)

e erste Nachweise von Loschschaum als Ursache fir
Klarschlammkontaminationen 2007

 bis heute etwa 15-20 Falle bekannt, bei denen das Einleiten von
schaumhaltigem Loschwasser in die Kanalisation oder Ubungen auf
dem KA-Gelande zu erh6hten Konzentrationen im Klarschlamm gefuhrt
hat
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Risk Assessment Report PFOS

» Auftrag im Jahr 2000 (Produktionsausstieg 3M / USA)
 Fertigstellung im Jahr 2004

 PFOS Verbotsverordnung Dezember 2006
mit Ausnahmen
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Regulatorische MaRnahmen

* Richtlinie 2006/122/EG vom 12. Dezember 2006:

Erganzung der EU-Richtlinie zu Beschrankungen des Inverkehrbringens
und der Verwendung (76/769/EWG) — PFOS - Dezember 2006 jetzt
REACH-Verordnung, Anhang XVII

e« Ausnahmen:
» Antireflektionsbeschichtungen flr fotolithografische Verfahren
* industrielle fotografische Beschichtungen
» Antischleiermittel zum Verchromen und flr sonstige galvano-
technische Anwendungen
« Hydraulikfliissigkeiten

» Aufbrauchfrist von PFOS in Feuerléschmitteln, die vor dem 27.Dezember
2006 In Verkehr waren bis zum 27. Juni 2011
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Situation in Bayern

e 08/2007 Anfrage der Griinen
e 12/2007 LT-Beschluss:

Die Staatsregierung wird aufgefordert,

— die Kommunen in Bayern dartber in Kenntnis zu setzen, dass das
Inverkehrbringen von Loschschaumen mit einem Gehalt von persistenten,
bioakkumulierbaren und giftigen Perfluoroktansauren (PFOS) tber 0,005 %
(seit 2010 0,001 % = 10 mg/kg) ab dem 27.06.2008 verboten wird,

— Uber geeignete PFOS-freie Loschschaume zu informieren,

— aufzufordern, ab sofort keine PFOS-haltigen Loschmittel mehr zu beschaffen
und mdglichst auf den Einsatz fluorbasierter Léschmittel zu verzichten.

— daflir Sorge zu tragen, dass die Feuerwehren ihre PFOS-haltigen Losch-
schaume fachgerecht entsorgen und substituieren.

e IMS zu PFC-haltigen Schaumen 04/2008
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Bekannte groRere Schadensfalle durch Loschschaum in Bayern

* Ingolstadt und Neustadt (Bayernoil): Langjahrige Anwendung von PFC-
haltigen Loschschaumen bei Ubungen und 1 GroRbrand. Folgen:
erhebliche Kontamination von Grundwasser und Oberflachenwasser, in
Neustadt Fische nicht mehr verzehrfahig

* Flughafen Nurnberg: Langjahrige Anwendung von PFC-haltigen
Loschschaumen auf ungesicherten Flachen bei Ubungen. Folgen:
Infolge Grundwassersanierung (LHKW; PAK, BTX) mit Einleitung des
gereinigten aber noch PFC-haltigen Wassers (20 — 100 ug/l) in
Oberflachengewasser weitreichende Kontamination von Grund- und
Oberflachenwasser. Untersuchungen laufen

« Militarflughafen Penzing und Manching: Kontaminationen des
Abwassers, Feuerldschschaum zumindest wesentlich betelligt, stark
erhdhte Konzentrationen im Kanalnetz im Bereich der Feuerwachen
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PFOS-Verwendung
Branchenspezifischer PFOS-Einsatz in t/Jahr (2004, OECD)

O Metal Plating

@ Photographic Industry
0 Semiconductor Industry
O Aviation Industry

(hydraulic fluids)
B Fire Fighting Foams

122

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



e{ /& Bayerisches Landesamt fur © &

Umweltproblematik PFC-haltiger Schaumloschmittel %, L & Umwelt

Yye
‘Srequtt

"Grenzwertprobleme" Beispiel PFOS

Prufwert It. Bodenschutzverordnung 30 mg/kg

fur Szenario "Kinderspielplatz"
« Szenario Kinderspielplatz, nicht kanzerogene Stoffe
 Direktpfad Boden-Mensch orale Aufnahme
 Kleinkind 10 kg, Aufnahme 0,5 g Boden/d an 240 Tagen

Richtwert Klarschlamm 100 pg/kg
e Pfad Boden-Grundwasser
* hohe Versickerungsneigung
e Richtwert Trinkwasser 0,3 ug/l
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Risikobewertung

Erhebung Okotoxikologischer Daten

Gefahrdungsermittiung

Risikobewertung

Gefahrenabwehr, Risikominimierung
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Wie entsteht ein
Grenzwert ?

aus Biotest LC 50 3,6 mgl/l

PFOS

l SF=100

Maximal akzeptable 36 ug/l (in Bayern wg. aktueller

Konzentration Untersuchungen 50 ng/l)
TDI
ADI |
\ -
QS biota Humans = 0.Lx015x70ky = 9.1pgkg ~ Fisch fur den
0,115 kg/d

Durchschnittlicher taglicher
Fischverzehr

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

l menschlichen Verzehr

0,00065 mg/|
Umweltqualitatsnorm (WRRL) | 0,65 ng/i
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Bayerische Richtwerte fur PFC-Belastungen im Grundwasser

Vorlaufiger .
Stoff Schwellenwert in pg/l Begrundung
Summe aus N Ubernahme aus Leitwert und vom
Perfluoroctansulfonséaure, N
) LfU aus Vorsorgegriinden wg.
Perfluoroctansaure und : )
Perfluorhexansulfonsaure 0.3 ar_lqlogem to>_<|kolog|schem
Risikopotenzial um PFHxS
PFOS + PFOA + PFHxS erganzt
Perfluorbutansaure - )
PEBA 7,0 Ubernahme aus Leitwert
Perfluorbutansulfonsaure 3.0 Obernahme aus GOW
PFBS
Perfluorpentansaure .
PEPA 3,0 Ubernahme aus GOW
Perfluorhexansaure -
PEHXA 1,0 Ubernahme aus GOW
Perfluorheptansaure .
PFHpA 0,3 Ubernahme aus GOW
Perfluornonanséaure ..
PENA 0,3 Anlehnung an GOW fir PFOA
Eﬁ:)ﬂxordekansa“re 0,3 Anlehnung an GOW fiir PFOA
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Bayerische Richtwerte fur PFC-Belastungen im Boden

» Schéadliche Bodenveranderungen und Altlasten:

Die Ableitung von Pruf- und Stufenwerten zur Bewertung von Altlasten erfolgt
Im Einzelfall nach der im Merkblatt 3.8/1 festgelegten Systematik und sollte
sich an den fur Grundwasser genannten Schwellenwerten orientieren.

 Verwertung:

Fur die Summe der Konzentrationen von PFOS und PFHxS sowie PFNA und
PFDA (perfluorierte Carbonsauren mit Kettenlangen > C8) sollten im Eluat bei
einer Verwertung folgende Werte eingehalten werden:

Z0und Z1.1: 0,3 ug/l
Z2. 1,0 pg/l

Fur PFBS konnen aufgrund der niedrigeren (Oko-)Toxizitat folgende Werte
zugelassen werden:

Z0und Z1.1: 3,0 pg/l
Z2. 10,0 pg/l
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Bayerische Richtwerte fur PFC-Belastungen in
Oberflachengewassern

PN ECaquatisch

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

Untersuchungen zur chroni-
0,05 schen Wirkung auf Fische
durch das LfU

Perfluoroctansulfonsaure
PFOS

Perfluoroctansaure

PFOA 570 Risk Assessment Report

Einstufung von PFOS als prioritarer Stoff im Rahmen der WRRL.:
Geplante UQN fur Oberflachengewasser: 0,65 ng/l
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Flachendeckende Untersuchung zu PFC-Belastung des
Klarschlammes in Bayern

Auswahlkriterien:

 landwirtschaftliche oder landschaftsbauliche Verwertung des
Klarschlamms

« Ausbaugrolie der Klaranlage > 1.000 EW
e Untersuchung auf 11 verschiedene PFT
e Vorsorgewert: 125 ug PFT / kg TM

bei Uberschreitung des Vorsorgewerts

¥

thermische Verwertung des Klarschlamms
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Verteilung der PFT-Belastung im Klarschlamm

Il >1000
KA insgesamt FuE LfU 0125 - 1000
2006 - 2010 2008 / 09 ENG - 125
O0< NG
10; 0,8% 2 104
64; 5,1% 40; 21% 18: 9%

322; 25,6%

862; 68,5% 134: 69%

PFT-Gesamtkonzentratlo@2angegeben In u%m /IMat 76/ Dr. M. Gierig / 19.12.2012
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Verteilung der PFT-Belastung im Klarschlamm
aller untersuchten Klaranlagen 2008 - 2010

2008 2009 2010

-8; 0,9% 2:0,3%

0; 0,0%
35; 4,0%

8; 2,8%

4; 28,1% 12; 1,6%

225; 34,9%

374; 48,4%
386; 50,0%
399; 62,0%

581, 66,9%

m >1000
0125 - 1000
B NG - 125
o< NG
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Wiederholungsmessung
470 Klaranlagen wurden sowohl 2008 als auch 2009 untersucht
2008 2009

-3;0,6% -2:0,4%
10:2,1%

17; 3,6% 181; 38,5%
129; 27,4%

B > 1000
0125 - 1000
B NG - 125
O<NG

277, %
321; 68,3% 1 98.9%
PFT-Gesamtkonzentration angegeben in ug/kg TM

-> Belastung geht zuruck
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Wiederholungsmessung

Ergebnisse der Einzelverbindunaen

2008 2009
PFOS PEOS
43; 9,6% 20: 4,4%
206: 45,8%
159: 35,3%
. )
201: 44,7% 211; 60,2%

B > 50 pg/kg T™M

- Belastung geht zuriick 0 10-50 uglkg ™™

00-10ug/kg TM

25 © LfU / Re




T
5,0"‘” sag%
& },,\_m._‘ %

F e : § :
{ .. J i Bayerisches Landesamt fiir /&

Umweltproblematik PFC-haltiger Schaumloschmittel o Umwelt

Yrsrgqon’

w3837,
i

Belastungen im Blut

Umwelt Fluorochemicals in the Environment
Bundes
Amt & .
e BlOOA Plasma 1982 — 2007 (German Specimen Database)

35
mPFOS
30 B PFOA
B PFHXS
25
£20
> arithm. mean
15
10
5 t
0 T T T T T T T
AN O W00 O~ O OO0 —O M S WO~ 0 00— N OO S W0 O I~
O 00 W 0 00 M @ © D P D DY O DD DO O OO O O D O
O O OO O O oo OO OO OO OO OO OO0 O O O O O
— = T e — o T T T o = = — — — — — — NN NN NN ™
Dr. Annegret Biegel-Engler 4th Foam Seminar, Bolton 2009 20
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Umwelt
Bundes Das UBA, REACH und PFCs

mt &
EA LA

Fiir Mensch und Umwelt

Human blood plasma 1982 - 2010

30 —a— PFOS [
PFOA

25 —o— PFHXS [~

20

arithm. mean

A/

10
5 y
0 > — — —— — H_._“f‘.\g—ﬂ_.
1980 1984 1988 1992 1996 2000 2004 2008 2012

Data provided by the German specimen database

Annegret Biegel-Engler 51
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Aktuelle Situation in Bayern — Gewasser (Daten aus 2008)

Messstelle PFHxA PFOA PFNA PFDA PFBS PFHxS PFOS
Isar Mittenwald nn* nn* nn* nn* nn* nn* nn*
Isar Moosburg <2 4,3 <2 <2 3 <2 3,1
Ammer Fischen nn* <2 nn* nn* nn* nn* nn*
Paar Manching 2,9 3,3 <2 <2 <2 5,7 4,7
[A)t())g:clzthad <2 <2 <2 <2 <2 <2 3,6
bonau 2.1 31 <1 nn <1 <1 25
Jochenstein
Isar Plattling <2 4.4 <2 <2 <2 <2 2,9
Main Hallstadt <2 3,2 <2 nn* <2 <2 3,8
Regnitz Hausen <2 3,6 <2 <2 4,1 <2 20

28
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PFC-haltige Loschschaume — Problematik heute

Ersatzstoffe fir PFOS

Andere per- und polyfluorierte Verbindungen dtrfen weiterhin eingesetzt
werden, aber:

—auch polyfluorierte Verbindungen und deren Abbauprodukte konnen
eine Gefahr fir Mensch und Umwelt darstellen

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

— Abbau zu perfluorierten Verbindungen sehr wahrscheinlich

- fluorhaltige Feuerloschschaume stellen
grundsatzlich keine umweltfreundliche
Alternative zu PFOS-haltigen Schaumen dar!
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Fazit

* PFC sind aktuell eine der problematischsten Stoffgruppen

» generell nimmt die Bioakkumulation und die Toxizitat mit der
Molektllange 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

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