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Forord

Miljestyrelsen har ivaerksat naerveerende litteraturstudie med henblik pa at skabe en oversigt over
viden om spredning og stofsammensetning i grundvand af forurening med perfluoralkyl- og
polyfluoralkylforbindelser (PFAS-forbindelser).

Litteraturstudiet tager primaert udgangspunkt i internationale resultater over grundvands-
forurening med PFAS-forbindelser, bide ved forureningskilder og nedstrems for disse.

Rapporten er udarbejdet under Teknologiudviklingsprogrammet for jord- og grundvandsforurening
i samarbejde med Preben Bruun, Miljostyrelsen.
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Konklusion og sammenfatning

PerFluorAlkylForbindelser og PolyFluorAlkylForbindelser (PFAS-forbindelser) er menneskeskabte
kemiske stoffer. Deres unikke overfladeaktive egenskaber betyder, at de tilsattes diverse produkter
med henblik pé at forbedre produktegenskaberne. De bliver ofte anvendt til impraegnering af
tekstiler, teepper og leeder samt i almindelige husholdningsprodukter som bagepapir, madpapir og
papemballage. Desuden anvendes de i industrielle produkter som brandslukningsskum (aqueous
film forming foams — AFFF), ved galvanisering, i maling og diverse andre produkter, hvor der er
behov for en forbedring af flydeevne og reduktion af overfladespaending.

PFAS-forbindelser, og iseer PFOS og PFOA, har vaeret meget i fokus i nyhederne de sidste par ar pa
grund af deres ugnskede sundhedsmessige og miljomaessige effekter samt det faktum, at de findes
overalt i miljget. PFOS og PFOA tilherer en klasse PFAS-forbindelser, som kaldes perfluoralkylsyrer
(PFAA), og omfatter perfluorcarboxylsyrer (PFCA’er som f.eks. PFOA) og perfluorsulfonsyrer
(PFSA’er som f.eks. PFOS). PFAA-forbindelser er persistente, dvs. ikke bionedbrydelige, og
toksiske. De lang-kedede PFAA-forbindelser kan bioakkumulere i mennesker, dyr og vandlevende
organismer. Endvidere er der i den internationale litteratur meget fokus pé de sikaldte PFAA-
precursorer. PFAA-precursorer er sarlige klasser af PFAS-forbindelser, som kan transformeres
(delvis nedbrydes) til persistente metabolitter, dvs. “dead-end” PFAA-forbindelser.

Som det fremgér af flere miljoundersggelser og miljoprojekter, udger PFAS ogsa en trussel mod
grundvand og drikkevand samt miljeet. Den sterste udfordring ved vurdering af litteratur om fund
af PFAS-forbindelser i grundvandet er, at der traditionelt kun analyseres for et begraenset antal
PFAS-forbindelser, og med fokus pa PFOS og PFOA. Nér der ses bort fra PFOS, som anvendtes i
mange produkter, indtil regulering og udfasning i lgbet af 00’erne, kan det konstateres, at der ikke
analyseres for de PFAS-forbindelser, som findes i produkterne, men derimod for de persistente
metabolitter (“dead-end” PFAA-forbindelser), som omdannes ved transformation (delvis
nedbrydning) af visse PFAS-forbindelser, iser polyfluortelomere og perfluoralkylsulfonamider.

Grundvandet kan veere forurenet med mange forskellige PFAS-forbindelser. Forskellige produkter
kan have veeret anvendt gennem tiden, blandt andet er produkter med f.eks. PFOS og PFOA blevet
udfaset, og de nyere produkter indeholder de kortkaedede (C,- Cs) fluortelomer-forbindelser, dvs.
en tendens vak fra Cs -stoffer, som udger sterstedelen af PFAS-forbindelserne. PFAS-
sammensatningen (“PFAS-fingerprint”) i en grundvandsforurening kan evt. indikere noget om de
anvendte produkter eller perioden for anvendelse. Andringer i PFAS-sammensaetningen i forhold
til afstanden til en lokalitet kan skyldes forskelle i retardation, blanding af forureningsfaner fra
forskellige kilder eller transformation af PFAA-precursorer i kildeomradet. Men hvis der kun
analyseres for et begraenset antal PFAS-forbindelser, kan det vare svert at drage klare konklusioner
om forureningsforholdene.
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En gennemgang af den internationale litteratur om fund af PFAS-forbindelser i grundvand har vist
folgende:

e Der er sket en lobende udvikling i, hvilke PFAS-forbindelser, der produceres og anvendes i
produkter.

e PFAS-holdige produkter indeholder typisk flere forskellige PFAS-grupper, og i de tidligere ar
blev der ogsa dannet fluorerede urenheder under produktionen.

¢ De mange forskellige PFAS-grupper, som findes i produkter, er sjeeldent omfattet af de
analytiske pakker, som anvendes ved analyse af miljoprover.

e Der findes flere forskellige PFAS-forbindelser i grundvand og overfladevand end der traditionelt
analyseres for. Der pagar en lobende udvikling i avancerede analyseteknikker. En reekke nye
PFAS-forbindelser er identificeret i produkterne, og disse kan muligvis ogsé forurene
vandressourcerne. Blandt andet kan neevnes 8:2 FTS, 8:2FTOH, 6:2FTOH, 8:2 FTC, N-
MeFOSAA, N-ETFOSAA, 5:3 FTCA og C2 - C3 PFAS-forbindelser.

e Som konsekvens heraf, forventes det, at der vil vaere flere andre PFAS-forbindelser i grundvand
og overfladevand end omfattet af det danske grundvandvands- og drikkevandskriterium for sum
af 12 PFAS-forbindelser.

o Safremt der analyseres for et storre antal PFAS-forbindelser i vandprover, findes nasten altid
folgende stoffer, som ogséd indgar i DK-sum-kriteriet:

e perfluoralkylcarboxylsyrer (PFCA’er) som PFBA, PFPeA, PFHxA, PFHpA og PFOA
e perfluoralkylsulfonsyrer (PFSA’er) som PFBS, PFHxS og PFOS
e fluortelomere som 6:2 FTS

e PFAA-precursorer som polyfluoralkyl-forbindelser og perfluoralkylsulfonamider m.fl., kan
transformeres (en delvis nedbrydning) til de sdkaldte “dead-end” persistente perfluoralkylsyrer
(PFAA-perfluoroalkyl acids). PFAA-forbindelser omfatter bade perfluoralkylcarboxylsyrer
(PFCA’er som f.eks. PFOA) og perfluoralkylsulfonsyrer (PFSA’er som f.eks. PFOS).

e Analyseteknikker som TOP (total oxiderbare precursorer) kan belyse, om vandpreven
indeholder precursorer. Ved TOP udsettes vandprgven for en forbehandling, séledes at
precursorer oxideres til en reekke PFAA-forbindelser, som kan males ved standardanalyse-
teknikker. Den kemiske oxidation, som anvendes ved TOP- teknikken, medferer ikke
ngdvendigvis transformation til de samme PFAA-homologe, som opstar i naturen.

e Analyseteknikker, hvor der méles totalt organisk fluor i vandpreven, kan belyse, om der er
mange ukendte PFAS-forbindelser, som ikke indgér i standard LC/MS/MS analysen.

Undersggelserne af “PFAS-fingerprint” i produkter eller i perkolat fra lossepladser har belyst, at et
bredt spektrum af mange af de identificerede stoffer ikke indgar i standard analysepakker.

I Danmark er kvalitetskriteriet for drikkevand og grundvand et administrativt sumkriterium for 12
specifikke per- og polyfluoralkyl-forbindelser (PFAS-forbindelser), som er almindeligt fore-
kommende, safremt der konstateres en PFAS-forurening i grundvandet. Da der kun findes
tilstraekkelige data til en sundhedsmassig vurdering af PFOS og PFOA, er sum-kriteriet for de 12
PFAS-forbindelser sat til det laveste kriterium for det mest skadelige af dem, dvs. PFOS.

Udover de 12 PFAS-forbindelser i sum-kriteriet kan en vandpreve have et ukendt PFAS-indhold,
som kan udgere en sundhedsmaessig risiko. Selvom disse ukendte stoffer identificeres, vil det ikke
veere muligt at kvantificere risikoen, da de toksikologiske data endnu ikke findes. Umiddelbart
vurderes det, at det danske administrative kriterium betyder, at der vil kunne identificeres
vasentlige grundvandsforureninger med PFAS-forbindelser, idet de ukendte PFAS-forbindelser
ikke forventes at optreede alene, men sammen med nogle af de 12 PFAS-forbindelser i sum-kriteriet.

En vandpreve kan ligeledes have et indhold af PFAA-precursorer, som ikke er kvantificeret ved
standardanalyser og som med tiden kan transformeres til de persistente “dead-end” metabolitter
som PFOS og PFOA. Analyse for de 12 PFAS-forbindelser i det danske sum-kriterium kan muligvis
underestimere det potentielle fremtidige indhold af PFOS, PFOA og andre PFAA-forbindelser. Det
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danske administrative kvalitetskriterium er baseret pa sum af 12 almindeligt forekommende PFAS-
forbindelser. Kvalitetskriteriet er dog sat til det laveste kriterium for det mest skadelige af dem, dvs.
PFOS. Da PFAA-precursorer ikke forventes at optrade alene, vil kriteriet for sum af 12 PFAS
sandsynligvis indikere, om der foreligger en potentiel grundvandsrisiko.

Derimod er vurderingen af PFAS-sammenseatning, precursorindhold og kvantificering af ukendte
PFAS-forbindelser (evt. ved bestemmelse af total organofluor) veesentlig ved vurdering af
kildestyrke og forureningsfane samt ved afvaergetiltag og opstilling af succeskriterier for
afveergeforanstaltninger.
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Summary and Conclusion

PerFluoro Alkyl Substances and PolyFluoro Alkyl Substances abbreviated (PFAS) are man-made
chemicals. Their unique surface-active properties make them applicable in many products to
improve the product properties. PFAS are frequently used as dirt and water repellent finishes for
clothing, carpets and leather as well as in ordinary domestic products such as food packing, baking
papers etc. They are also used in industrial applications such as firefighting foams (aqueous film
forming foam -AFFF), galvanisation, paints and various other products in order to improve flow
properties and reduce surface tension.

PFAS - and especially two specific substances, PFOS and PFOA - have been in public focus for a
number of years due to their ubiquitous presence in the environment and undesirable health effects
on human and wildlife. PFOS and PFOA belong to a class of PFAS termed perfluoroalkyl acids
(PFAAs), which includes perfluorocarboxylic acids (PFCAs such as PFOA), and perfluorosulfonic
acids (PFSAs such as PFOS). PFAAs are highly persistent in the environment, toxic and long chain
PFAAs can bioaccumulate in man, animals and aquatic life. Furthermore, there is an increasing
focus in the scientific literature on PFAA-precursors. PFAA precursors are particular classes of
PFAS, which can be biotransformed to persistent “dead-end” metabolites.

However PFAS, as documented by many investigations and environmental reports, also threaten
groundwater, surface water resources, drinking water and the environment in general. The greatest
challenge when evaluating literature results concerning PFAS in the groundwater environment is
that most studies report only a limited number of PFAS compounds, with emphasis on PFOS and
PFOA. Discounting PFOS, which has been used in many products until regulated and phased out in
the early 2000s, it is apparent that most analytical methods do not comprise a broad number of
PFAS-subgroups, but a range of the “dead end” persistent PFAAs, which are formed by the partial
degradation of PFAA-precursors such as fluorotelomers and polyfluoroalkyl substances.

Groundwater can be polluted by many different PFAS. Over the years, many different PFAS
containing products have been used and the phasing out of PFOS and PFOA has encouraged the
production of novel PFAS with a tendency towards shorter-chained PFAS (C,4-Cs chemistry) and
away from the C8-chemistry. The source or timeframe for PFAS pollution might be indicated by the
PFAS “fingerprint” of different PFAS homologues in the sample. Changes in composition
downstream for a site can be due to retardation of the long chain PFAS, mixing of plumes from
different source zones at the site or transformation of PFAA-precursors in the source area.
However, it is difficult to draw conclusions about the source of the contamination, if only a limited
number of PFAS are included in the analytical suite.
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Review of the scientific literature concerning PFAS in groundwater has revealed the following
aspects:

e There has been a continual development of novel PFAS compounds for application in products.

e Usually a number of different classes of PFAS compounds have been incorporated in products
and the early production methods produced a range of fluorinated compounds with many
fluorinated impurities.

e The wide range of different classes of PFAS compounds are seldom covered by the standard
analytical suites used for environmental investigations.

e Detailed and extensive analysis has however determined the presence of many novel PFAS
compounds in groundwater, surface water and waste water. The development of these more
advanced analytical techniques is on-going. Some of the new PFAS compounds which are
identified in products and therefore may pollute water resources are: 8:2 FTS, 8:2FTOH,
6:2FTOH, 8:2 FTC, N-MeFOSAA, N-ETFOSAA, 5:3 FTCA and C2 - C3 PFAS compounds. More
than thousands of different PFAS compounds have been produced world-wide.

e The Danish quality sum criterion for 12 PFAS does not cover a broad spectrum of PFAS
subgroups and therefore cannot be expected to determine the full extent of PFAS contaminants
present in the water samples.

e However, the investigations which have examined a large range of PFAS in groundwater have
usually demonstrated that many of the 12 PFAS in the Danish criterion are also always present
in water samples. The most common pollutants are as follows:

= Perfluoroalkyl carboxylic acids (PFCAs) such as PFBA PFPeA, PFHxA, PFHpA and PFOA
= Perfluoroalkyl sulfonic acids (PFSAs) such as PFBS, PFHxS and PFOS
= Fluorotelomers such as 6:2 FTS

e PFAA precursors such as polyfluoroalkyl substances and the perfluoroalkyl sulfonamides as well
as other PFAS with substituent chains can biotransform to so-called “dead-end” persistent
perfluoroalkylcarboxylic acids (PFCAs) and perfluoroalkyl sulfonic acids (PFSAs).

e Analytical techniques such as TOP (total oxidisable precursors), whereby pre-treatment using
conventional chemical oxidation is carried out before analysis, can indicate if the water sample
contains PFAA-precursors to the persistent PFCAs and PFSAs. The presence of PFAA-
precursors indicates a potential for the formation of PFCAs and PFSAs, but the chemical
oxidation does not necessarily transform the PFAA-precursors into the same PFAA homologue
patterns as would occur in nature (or natural waters).

e Analytical techniques which determine the total organic fluoride can illustrate the presence of
unidentified PFAS substances, which are not included in the standard LC/MS/MS analysis.

Investigations of the PFAS “fingerprint” in products or in leachate from solid or liquid waste
treatment plants has demonstrated that a broad spectrum of the identified PFAS are not included in
the standard commercially available analytical suites.

In Denmark, the quality criterion for drinking water and groundwater is an administrative criterion

for the sum of 12 specific per- and polyfluoroalkyl substances, all of which are commonly present in

environmental samples contaminated by PFAS. Since only sufficient toxicological data was available
for derivation of health-based criteria for two substances, PFOS and PFOA, the sum criterion for the
12 PFAS is set to the criterion for the most critical substance, PFOS.

The presence of other PFAS not determined by the analytical suite might pose a health risk, but
even if these are identified, the risk cannot be evaluated since the toxicological data does not as yet
exist. Essentially, the Danish administrative criterion will allow identification of a significant risk
due to groundwater contamination with PFAS in that the 12 PFAS substances in the sum criterion
are commonly present and will trigger the risk assessment.

Furthermore, an unidentified content of PFAA-precursors may be present in the groundwater and
therefore present a potential pool of PFAS that can be transformed to the persistent dead-end
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products such as PFOS and PFOA. The Danish administrative sum-criterion might underestimate
the potential future content of PFOA, PFOS and other PFAAs. The Danish administrative sum
criterion is however equivalent to the health based criterion for PFOS alone and since PFAA-
precursors seldom occur alone, the presence of the 12 PFAS substances in the sum criterion will
again trigger the risk assessment.

However, an assessment of precursors and quantification of unknown PFAS substances including

estimation of total organic fluoride is essential for the assessment of source loads, pollution plumes,
and remediation requirements as well as the derivation of success criteria for remediation activities.
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1. Indledning og baggrund

PerFluorAlkylForbindelser og PolyFluorAlkylForbindelser (PFAS-forbindelser) er menneske-
skabte kemiske stoffer. Deres unikke overfladeaktive egenskaber betyder, at de tilseettes diverse
produkter med henblik pa at forbedre produktegenskaberne. De bliver ofte anvendt til impraeg-
nering af tekstiler, teepper og leeder samt i almindelige husholdningsprodukter som bagepapir,
madpapir og papemballage, (f.eks. mikrobglgepopcornposer og pizzabakker). Desuden anvendes de
iindustrielle produkter som brandslukningsskum (aqueous film forming foams — AFFF), ved
galvanisering, i maling og diverse andre produkter hvor der er behgv for en forbedring af flydeevne
og reduktion af overfladespanding.

PFAS- forbindelser, og iseer PFOS og PFOA, har vaeret meget i fokus i nyhederne de sidste par &r pa
grund af deres ugnskede sundhedsmaessige og miljemeessige effekter samt det faktum, at de findes
overalt i miljoet. PFOS og PFOA tilhgrer en klasse PFAS-forbindelser, som kaldes perfluoralkylsyrer
(PFAA- perfluoroalkyl acids), og omfatter perfluorcarboxylsyrer (PFCA’er som f.eks. PFOA) og
perfluorsulfonsyrer (PFSA’er som f.eks. PFOS). PFAA-forbindelser er persistente, dvs. ikke bioned-
brydelige og toksiske. De lange kaedede PFAA-forbindelser kan bioakkumulere i mennesker, dyr og
vandlevende organismer. Endvidere er der i den internationale litteratur meget fokus pa de sakaldte
PFAA-precursorer. PFAA-precursorer er PFAS-forbindelser, som kan transformeres (delvis
nedbrydes) til persistente metabolitter, dvs. “dead-end” PFAA-forbindelser.

Flere PFAS-forbindelser er optaget pa kandidatlisten under REACH som SVHC (Substances of Very
High Concern). PFOS er defineret som en POP (Persistent Organic Pollutants) under Stockholm
konventionen.

Som det fremgér af flere miljoprojekter, udger PFAS ogsa en trussel mod grundvand og drikkevand
samt miljoet (Lassen et al. 2013), (Tsitonaki et al. 2014), (Enevoldsen & Juhler 2014) og (Strand et
al. 2007).

Miljastyrelsen har iveerksat en raekke tiltag til kortlaegning af problemet, herunder miljeprojekt nr.
1600 (Tsitonaki et al. 2014) og LOUS-review (Lassen et al. 2013). PFAS-forbindelser indgar i
NOVANA screeningen (7 PFAS-forbindelser), som udferes af Naturstyrelsen. Der findes desuden
flere andre danske rapporter om PFAS-forbindelser.

Desuden har Miljgstyrelsen faet udfert en vurdering af sundhedsmaessige effekter, og der er fastsat
et kvalitetskriterie for sum af 12 PFAS-forbindelser i drikkevand, grundvand og jord (Larsen &
Giovalle 2015), og dette betyder, at det er almindeligt i Denmark kun at analysere for de disse 12
PFAS-forbindelser.

Mange lande i sdvel Europa som i USA og Canada har stor fokus pé disse forbindelser og deres
spredning og forekomst i miljoet, herunder i grundvand og overfladevand. Dette har afstedkommet,
at de analytiske veerktgjer til kortlaegning af disse stoffer labende udvides, og at der medtages
mange flere PFAS—forbindelser i analyseprogrammer i dag end tidligere.
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1.1 Formal og afgraensning

Miljostyrelsen har ivaerksat neerveerende litteraturstudie, som tager udgangspunkt i fund af PFAS-
forbindelser i grundvand.

Formalet med litteraturstudiet er at indsamle og systematisere de internationale resultater over
fund af PFAS-forbindelser i grundvand ved selve forureningskilderne og nedstrems for disse.

Ved at skabe en bedre oversigt over den potentielle PFAS-stofsammensatning i grundvand, kan der
tages stilling til, om vi ved kortlaegning af forureningsfaner analyserer for de rigtige stoffer, og om
det danske administrative kvalitetskriterium er fuldt dekkende, eller det bor justeres.

1.2 Litteratursggning

Litteraturen er indsamlet ved gennemgang af artikler naevnt og citeret ved seminarer og
konferencer. Ved gennemgang af den indsamlede litteratur blev yderligere referencer fundet som
krydsreferencer og fremskaffet. Herudover er der foretaget sogninger i en reekke sggemaskiner,
suppleret med Google, med sggeord som “PFOS”, Perfluoroalkanes, PFAS og PFC kombineret med

” » «

folgende sogeord: “groundwater”, “composition”, “transformation”, “degradation” og “profile”.

Referencerne omhandlende toksicitet, spredning i atmosfeeren eller afvaergeteknologier blev ikke
vurderet som relevante for denne rapport og er derfor ikke medtaget. Den anvendte litteratur er
opsummeret og opdelt i emner i bilag 1.

1.3 Nomenklatur og forkortelser
Da PFAS-forbindelser omfatter en meget stor gruppe af PerFluorAlkylForbindelser og PolyFluor-
AlkylForbindelser, er der anvendt mange forkortelser til opdelinger i stofgrupper og ved henvisning

til specifikke stoffer (Buck et al. 2011).

Ibilag 2 er der lavet en oversigt over de anvendte forkortelser.
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2. Hvad er PFAS

2.1 Hvad er PFAS

PFAS er som navnt en forkortelse for PerFluorAlkylForbindelser og PolyFluorAlkylForbindelser
(substances), dvs. organiske forbindelser med kulstofkader, hvor brintatomer pa kulstofkeeden
erstattes af fluor.

De mest kendte PFAS-forbindelser er PFOS (Perfluoroctansulfonsyre) og PFOA (Perfluoroctan-
syre), som har kulstofkeeder med henholdsvis 8 og 7 fuldt fluorerede kulstofatomer (C8 og C7-
forbindelser), jf. Figur 2-1. Atheengig af den anvendte produktionssyntese, kan der veere dannet
béde lineaere og forgrenede PFAS-isomere, ogsa af PFOS og PFOA.

F F

0 F F _F _F _F

AL ALY F AF _LE

HO—ﬁ F F F F TF

o F F F F

PerFluorOctanSulfonsyre PerFluorOctanSyre

(PerFluoroOctane Sulfonic acid) (PerFluoroOctanoic Acid)
PFOS PFOA
C8F17‘803H C7F15‘COOH

FIGUR 2-1 STRUKTUR FOR PFOS OG PFOA

Der findes flere tusinde forskellige PFAS forbindelser med kulstofkeaeder fra 4 til over 16 kulstof-
atomer og med forskellige funktionelle grupper som sulfonsyrer, carboxylsyrer, alkoholer,
phosphater og sulfonamider, m.fl. (Lassen et al. 2013) og (Kemikalieinspektionen 2015).

PFOS og PFOA tilhgrer en klasse PFAS-forbindelser, som kaldes perfluoralkylsyrer (PFAA-
perfluoroalkyl acids) og omfatter blandt andet perfluorcarboxylsyrer (PFCA’er som f.eks. PFOA), og
perfluorsulfonsyrer (PFSA’er som f.eks. PFOS). PFAA-forbindelser er persistente, dvs. ikke bioned-
brydelige, toksiske og de langkaedede PFAA-forbindelser kan bioakkumulere i mennesker, dyr og
vandlevende organismer.

@vrige PFAS-forbindelser kan opdeles i flere andre klasser/grupper atheengig af strukturer og
egenskaber, blandt andet fluortelomersulfonater (FTS), fluortelomeralkoholer (FTOH) og
perfluorsulfonamider (PFOSAs), jf. Figur 2-2.

Inden for hver gruppe findes en serie af homologe forbindelser med stigende leengder af
kulstofkeaden, f.eks. 4:2 FTOH, 6;2 FTOH, 8:2 FTOH og 10:2FTOH.

De 12 PFAS-forbindelser som indgér i det danske kvalitetskriterium bestar af 10 perfluoralkylsyrer

(PFAA’er), én perfluorsulfonamid (PFOSA ogsé kaldt FOSA) og én FTS (6:2 FTS). Disse er vist til
hgjre pa Figur 2-2.
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Diverse fluorerede forbindelser
Fluortelomer
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N-alkyl fluoroctansulfonamidoethanoler (N-alkyl FOSE)
Polyfluoralkylphosforsyre diesters (DiPAP)
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PFPeA
PFHxA
PFHpA
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PFNA
PFDA

PFBS
PFHxS
PFOS

PFOSA
(FOSA)
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FIGUR 2-2 OVERSIGT OVER OPDELING AF PFAS-FORBINDELSER.
DE 12 PFAS-FORBINDELSER SOM INDGAR I DET DANSKE KVALITETSKRITERIUM ER VIST

TIL HOJRE

Séfremt alle brintatomer pé kulstofkaeden erstattes af fluor, er der tale om “perfluor” forbindelser.
Det kraever et hajt oxidationspotentiale at bryde den sterke kul-fluor binding (C-F) i fluorkulstof-
kaeden, som er kernen i perfluorforbindelser. For reduktiv defluorinering kraeves et meget lavt
potentiale, hvorved der sker en trinvis fjernelse af fluoratomer, som erstattes af brint. Dette betyder,
at der hverken under anaerobe eller aerobe forhold sker nedbrydning af perfluoralkylkaeder i jord

og grundvand.
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Safremt perfluoralkylforbindelser er substitueret med maettede eller umaettede funktionelle grupper
kan disse grupper fraspaltes. F.eks. kan sulfonamid-grupper transformeres biotisk til sulfonsyrer,
som illustreres af nedbrydningsvejen for N-ethylperfluoroctansulfonamido ethanol (EtFOSE) til
PFOS, jf. Figur 2-3.

OH

F
c F R FF FFFfls?N/—/ rF RFRFRFQ
E N\ — S N
FFFFFFFF FEFFF FF F
F
EtFOSE PEOS

OH

FIGUR 2-3 NEDBRYDNINGSVEJEN FOR ETFOSE TIL PFOS. FRA (LIU & MEJIA AVENDANO 2013)

Herudover findes en lang reekke polyfluoralkylforbindelser, hvor kulstofkaeden kun delvis er
meettet med fluor, hvorved den ikke-fluorerede del af kulstofkeeden kan brydes biotisk eller abiotisk
(kemisk).

I den internationale litteratur meget fokus pa de sikaldte PFAA-precursorer. PFAA-precursorer er
PFAS-forbindelser, som kan transformeres (delvis nedbrydes) til persistente metabolitter, dvs. de
“dead-end” PFAA-forbindelser.

Polyfluoralkylforbindelser og visse substituerede perfluoralkylforbindelser kan derfor vere
forstadier (“precursors”) til perfluorforbindelser som f.eks. PFOS og PFOA (Lassen et al. 2013). Et
eksempel er 8:2 FTOH, (8:2 fluortelomer alkohol — en C10-forbindelse), jf. Figur 2-4, som kan
transformeres til PFOA (en C8-forbindelse) og PFNA (Perfluornonansyre — en Co-forbindelse)
(Lassen et al. 2013).

H F F F F
H F F F F
HO™ H F F F F I F
H F F F F
8:2 FTOH

(8:2 Fluortelomer alkohol)

FIGUR 2-4 STRUKTUR FOR EN POLYFLUORALKYLFORBINDELSE, 8:2 FTOH, EN “PRECURSOR” TIL
PFOA OG PFNA

Typisk defineres perfluoralkylcarboxylsyrer med 7 eller flere fluorkulstof-enheder pa kaeden (dvs.
alkylkaeder pa 8 eller flere kulstofatomer) eller perfluoralkylsulfonsyrer med 6 eller flere
fluorkulstof-enheder pa keeden som PFAS-forbindelser med lange kader. PFAS med lange keder
antages at have en storre tendens til at bioakkumulere i dyreliv (Lassen et al. 2013), (Buck et al.
2011).

I bilag 2 er der angivet en oversigt over forkortelser for PFAS-forbindelser, og i Figur 2-2 ses en
overordnet opdeling i stofgrupper. I Figur 2-2 angives desuden de 12 PFAS-forbindelser, som

indgér i de danske kvalitetskriterier for drikkevand, grundvand og jord.

En udmerket oversigt over PFAS-forbindelsers nomenklatur og gruppeopdeling, sdvel som
anvendelsesomrader, er givet i (Buck et al. 2011).

PFAS-forbindelser kan opdeles i anioniske, kationiske eller zwitterioniske (amfotaere) tensider, idet
de er overfladeaktive stoffer (Backe et al. 2013), jf. Tabel 2-1.
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Anioniske Negativ ladning /0 Perfluoralkylsyrer (PFAA)
—c—0 Perfluor- og fluortelomer
O forbindelser med carboxylsyre,
e sulfonsyre grupper, m.fl.
% PFOS, PFOA, PFHpS, PFHpA,
6:2 FtS, 8:2 FtS

Kationiske Positiv ladning s Perfluor- og fluortelomer
—NH™— sulfonamido aminer
N PFOSA
6:2 FtSaAm
8:2 FtSaAm

Zwitterionic Negativ og positiv v o Perfluor- og fluortelomer
ladning — NH? sulfonamido betaines
' o~ 6:2FtSaB
8:2 FtSaB

TABEL 2-1 EKSEMPLER PA OPDELING AF FORSKELLIGE PFAS-FORBINDELSER I TENSIDER TYPER
FRA (BACKE ET AL. 2013)

Med undtagelse af PFOSA medtages kun de anioniske PFAA-tensider i det danske
kvalitetskriterium for 12 PFAS-forbindelser (Miljestyrelsen 2015a), se ogsa Figur 2-2.

Flere af disse anioniske perfluoralkylsyrer (PFAA) vil vaere dissocieret og findes som anioner i
miljget. I litteraturen omtales disse ogsé som carboxylater eller sulfonater, men i denne rapport
skelnes ikke ved navngivning om PFAS-forbindelser er dissocieret eller ej.

2.2 Syntesen og den historiske udvikling
Som nzvnt i afsnit 2.1 udger PFAS-forbindelser en meget stor familie af stoffer.

Indtil 2002 blev PFAS-forbindelser hovedsagelig produceret ved elektrokemisk fluorering (ECF),
hvorved der dannes en blanding af homologe forbindelser med bade lige og ulige antal kulstof-
atomer i kulstofkaeden og béde linezre og forgrenede isomere (Kato et al. 2011), (Moody & Field
2000), (Seow 2013), (Leland 2014), (Cortina 2009) og (Filipovic 2015). Elektrokemisk fluorering
(ECF) blev anvendt til produktion af mange af de tidligere PFOS- og PFOA-holdige produkter.

PFAS-forbindelser kan desuden produceres ved “telomerization”, hvor kulstofkaeden opbygges
trinvis af mindre byggesten af 2 kulstofatomer, séledes at der dannes PFAS-forbindelser med et lige
antal kulstofatomer i en linezr kulstofkeede. Desuden er “telomerization”-processen anvendt ved
produktion af fluortelomere, dvs. polyfluoralkylforbindelser, hvor kulstofkeeden kun delvis er
mettet med fluor (Filipovic 2015).

ECF og telomerization har veeret anvendt af forskellige producenter, séledes producerede firmaet
3M perfluorforbindelser ved ECF, men andre firmaer har anvendt telomerization (Filipovic 2015).
Dette betyder, at PFAS “fingerprint” i brandslukningsskum (AFFF) er afthangig af producenten
(Place & Field 2012).
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2.3 Anvendelse i produkter

Arsagen til, at PFAS-forbindelser findes i s& mange produkter, er deres sarlige overfladeaktive
egenskaber, idet de afviser bide vand og fedt og er smudsafvisende. De funktionelle grupper for
enden af kulstofkaeden betyder, at stofferne er vandoplaselige. Fluorkulstofkeeden er dog bade
hydro- og lipofobe (skyr vand og fedt, dvs. snavs) og dette betyder, at stofferne samles ved
graenseflader, f.eks. mellem vand og fedt (Lassen et al. 2013), (Tsitonaki et al. 2014), (Jensen et al.
2008) og (Jensen et al. 2008).

Disse sarlige overfladeaktive og smudsafvisende egenskaber betyder at PFAS-forbindelser er blevet
anvendt til impreaegnering af tekstiler, taepper og laeder samt pap og papir (Lassen et al. 2013),
(Tsitonaki et al. 2014), (Vestergren et al. 2015), (Holmquist et al. 2016) og (Strand et al. 2007).
Anvendelse i andre produkter som maling, voks og fotografiske produkter skyldes, at de kan
reducere viskositet og reducere overfladespaending samt statisk elektricitet (Tsitonaki et al. 2014),
(Kissa 2001). Herudover har de vearet anvendt i hydraulikolie, som anvendes i bremsesystemer til
fly og i de typer brandslukningsskum, som anvendes til oliebrande (jetfuel, benzin, dieselolie)
(Tsitonaki et al. 2014).

PFAS-forbindelser har ogsa veeret anvendt i en type brandslukningsskum som betegnes AFFF-skum
(Aqueous Film-Forming Foams) (Backe et al. 2013), idet de medvirker til dannelse af et lav-densitet
skum, som danner en hinde over brandbare vasker (olie).

Desuden navnes i (Tsitonaki et al. 2014), at den brede anvendelse af PFAS-holdige produkter i
perioden fra 1970 til 1990 kan medfore en risiko for udvaskning af PFAS-forbindelser fra
fyldpladser for byggeaffald og aldre lossepladser for dagrenovation. Herudover kan PFAS-
forbindelser findes i spildevand og spildevandsslam, som evt. udbringes pa landbrugsjord og som
herefter spreder sig til jord, grundvand og overfladevand (Strand et al. 2007).

De vaesentligste kilder til PFAS-forbindelser i dansk grundvand er identificeret i Miljastyrelsens
rapporter (Tsitonaki et al. 2014), (Lassen et al. 2013) og (Poulsen et al. 2005). I Tabel 2-2 skelnes
mellem kilder, hvorfra der sker direkte spild af PFAS-holdige vaesker til jordmiljoet, og indirekte
kilder, som skyldes udvaskning fra affaldsprodukter forurenet med PFAS-forbindelser.
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Produkter

Spild til

jordmilje

Anvendelse

Bemaerkning om PFAS-
forbindelser

Brandslukningsskum
(Op til 13.000 1/ar
anvendes udendors
over stgrre arealer)

Hydraulikolie til fly
Galvanisering

(hard chromium)
Spildevand og slam pa
landbrugsarealer
Lossepladsperkolat
Teaepper

Tekstil / Leeder

Maling

Papir og pap

Voks og polish

Fotografisk produkter

TABEL 2-2

Direkte

Direkte

Direkte

Direkte

Direkte

Via affald

Via affald

Via affald

Via affald

Via affald

OG (LASSEN ET AL. 2013)

AFFF

(Aqueous Film-Forming Foams)
Lav-densitet skum

Danner en hinde over brandbare
vaeske (olie)

Forhindrer anteending af olien
Forhindrer rustdannelse

Reducerer overfladespending
Ved udbringning af slam eller

udledning af spildevand
Udvaskning fra PFAS-holdige
affald

Impraegnering og smudsafvisning

Forbedrer flydeevne

Impraegnering og fedtafvisende

Reducerer overfladespaending

Reducerer statisk el. friktion og
stov

Sammensatninger afhangig af
producent, se Tabel 3-1 og Tabel 3-2.
PFOS forbudt siden 2006 og ingen
anvendelse efter 2011 (EU DIREKTIV
2006/122/EF). PFOS erstattet af
kortkaedede fluortelomere.

PFOS
0,05-0,1% i olien

PFOSA — PFOS -10% oplesning
(genanvendes indtil bortskaffelse)

Forskellige affaldstyper

Forskellige affaldstyper

Efter torring 1% af luvvegten. PFOS
ikke anvendt siden forbud.

PFOS? Tidligere 0,01 — 0,3%, men i
dag ikke registreret hvis <0,005%

PFOS ikke anvendt siden forbud.
Andre PFAS-forbindelser anvendt
herefter, bla. DiPAP.

PFOS-salte og polymer tilladt i EU. Op
til 0,8 pg/cm?2.

OVERSIGT OVER KILDER TIL PFAS-FORBINDELSER I GRUNDVAND (TSITONAKI ET AL. 2014)

Produkter med samme anvendelse indeholdt ikke ngdvendigvis de samme PFAS-forbindelser, og
PFOS og PFOA er langsomt udfaset siden oo’erne.
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2.4 Regulering

PFAS-forbindelser er menneskeskabte stoffer, som er produceret siden 1949. De sundheds- og

miljomeessige problemer ved disse stoffer, iseer PFOS, har dog veret kendt i mange ar og var

arsagen til, at PFOS blev udfaset i mange produkter i begyndelsen af oo’erne. Efterfolgende er

regulering af brugen optrappet pa bade internationalt og nationalt niveau:

2006 EU regulering (2006/122/EF) (PFOS m.fl. er udfaset i bl.a. brandslukningsskum).

2009 PFOS defineres som POP (Persistente Organiske miljogifte) under Stockholm
Konventionen og ved EU POP-forordningen (EU nr. 850/2004 med &ndringer i EU
nr. 757/2010).

2011 Anvendelse af restlagre af PFOS-holdigt brandslukningsskum forbydes efter 27. juni
2011.
2011 Dansk bekendtgorelse om kvalitetskrav til miljgmaélinger, nr. 231, af 05-03-2014, og

den tidligere version, nr. 900, af 17-08-2011, stiller kvalitetskrav om analyse af 7
PFAS-forbindelser ved kontrol/overvagning af “anden biota”, men PFAS-forbindelser
i grundvand og drikkevand ikke naevnes.

2012 PFOS, PFOA og andre PFAS-forbindelser indgér i Miljgstyrelsens Liste Over
Ugnskede Stoffer (LOUS), pulje 1, hvor der er foretaget kortleegning og udarbejdet
strategier for produkter /(Miljostyrelsen 2016)/.

2012-13 PFOA og 4 andre perfluorcarboxylsyrer (C11, C12, C13 og C14) kommer pa EU’s
kandidatliste som SVHC (Substances of Very High Concern).
2013-15 EU miljokvalitetskrav for overfladevand som et arligt gennemsnit pa hhv. 0,65 og

0,13 ng/l samt som korttids-maksimalt tilladelige vaerdier p& 36.000 og 7.200 ng/1
for PFOS og dens derivater i ferskvand og saltvand, (2013/39/EU). Disse krav til
overfladevand implementeres og tages i anvendelse fra december 2018 ved den
danske bekendtgarelse nr. 1070 af 09.09.2015.

2015 Miljostyrelsen har fiet udfert en vurdering af sundhedsmessige effekter af PFAS-
forbindelser, og der er fastsat et kvalitetskriterie for sum af 12 PFAS-forbindelser i
drikkevand (100 ng/1) og jord (0,4 mg/kg TS) (Larsen & Giovalle 2015),
(Miljestyrelsen 2015a). Da datagrundlaget kun tillader fastsattelse af sundheds-
baserede kvalitetskriterier for 3 PFAS-forbindelser (100 ng/1 for PFOS, 100 ng/1 for
PFOSA som transformeres til PFOS og 300 ng/1 for PFOA) og der typisk optraeder
flere PFAS-forbindelser i en forurening, er der fastsat et administrativt sum-
kriterium for 12 PFAS-forbindelser, svarende til kriteriet for PFOS (Miljastyrelsen
2015b).

Arsagen til de overnaevnte reguleringer er, at der i slutningen af 9o’erne blev fundet PFOS i
blodplasma hos mennesker. De fleste toksikologiske vurderinger er baseret pa data for PFOS og
PFOA, der er kreftfremkaldende, reproduktionstoksiske og akut giftige samt mistaenkte for at veere
hormonforstyrrende. Desuden sker der bioakkumulering i mennesker og dyr. Imidlertid er der kun
begransede sundhedsmeessige og miljomaessige data pa andre PFAS-forbindelser, og forbud mod
PFOS og PFOA har fort til anvendelse af andre PFAS-forbindelser i produkter, dog ofte de
kortkeedede PFAS-forbindelser (C4 og Cs-forbindelser). Det vil sige en tendens vak fra C8-
forbindelser. Overvagning af PFAS-forbindelser i blodserum hos mennesker har indikeret et
faldende indhold af PFOS (Kato et al. 2011), se ogsé Bilag 1-6.

PFAS-forbindelser indgar i en NOVANA screening fra 2012-2015 (7 PFAS-forbindelser i spildevand
fra rensningsanlaeg og PFOS i skrubber og alekvabber), udfert af Naturstyrelsen (Naturstyrelsen
2011).

Naturstyrelsen har i 2014 indskarpet over for kommunerne, at den regelmassige kontrol af

forsyningerne ogsé skal omfatte PFAS-forbindelser, safremt der inden for en vandforsynings
indvindingsopland eksisterer, eller tidligere har eksisteret, en eller flere af brancher, som kan have
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anvendt PFAS-forbindelser (Naturstyrelsen 2014b), (Naturstyrelsen 2015a), f.eks. de folgende
brancher:

e Brandevelsespladser for traening i slukning af oliebrande eller lignende

e  Forkromningsindustri

e  Teeppeindustri

e  Malingsindustri

e Fyldpladser for byggeaffald og eldre lossepladser for dagrenovation. Seerligt maling
anvendt i byggeindustrien for 2002 kan have indeholdt PFAS-forbindelser.

Desuden har Naturstyrelsen i efteraret 2014 udfert en screening for 11 PFAS-forbindelser i
grundvandsovervigningsboringer (45 boringsindtag) (Naturstyrelsen 2015b). Undersogelsen er
udfert for kvalitetskriteriet for PFAS-forbindelser blev fastsat af Miljgstyrelsen, og kun 9 af de 12
PFAS-forbindelser, som indgar i kriteriet, er medtaget i analyserne. Der er fundet PFAS-
forbindelser i 6 ud af de 45 boringsindtag, men kun én havde et indhold over kvalitetskriteriet pa
100 ng/1 for sum af 9 PFAS-forbindelser (Naturstyrelsen 2015b).

Naturstyrelsen har ligeledes implementeret kvalitetskrav til de 12 PFAS-forbindelser i
Bekendtgerelse om vandkvalitet og tilsyn med vandforsyningsanlaeg (Naturstyrelsen 2014a) samt
Vejledning om vandkvalitet og tilsyn med vandforsyningsanlaeg (Naturstyrelsen 2016).
/ZEndringerne omfatter blandt andet den ovennaevnte indskaerpelse om PFAS-forbindelser ved
kontrol af vandforsyninger (Naturstyrelsen 2014b).

P& baggrund af det danske kvalitetskriterium er det i dag almindeligt i Danmark at analysere for de

12 PFAS-forbindelser, som er omfattet af det fastsatte kriterium (Larsen & Giovalle 2015), jf. Figur
2-2,
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3. Stofsammensatning i vand

3.1 Analytiske udfordringer

Den storste udfordring ved vurdering af litteratur om fund af PFAS-forbindelser i grundvandet er,
at der traditionelt kun analyseres for et begraenset antal PFAS-forbindelser, og med fokus pa PFOS
og PFOA. Niér der ses bort fra PFOS, som anvendtes i mange produkter, indtil regulering og
udfasning i lobet af 00’erne kan det konstateres, at der ikke analyseres for de PFAS-forbindelser,
som findes i produkterne, men derimod for persistente “dead-end” metabolitter, som omdannes
ved transformation (delvis nedbrydning) af visse PFAS-forbindelser, iser fluortelomere og
perfluoralkylsulfonamider.

Grundvandsforurening med PFAS-forbindelser kan besta af mange forskellige PFAS-forbindelser.
Forskellige produkter kan have varet anvendt gennem tiden, blandt andet er produkter med f.eks.
PFOS og PFOA blevet udfaset, og de nyere produkter indeholder de kortkaedede fluortelomer
forbindelser, dvs. en tendens vak fra C-8 stoffer.

PFAS-sammensatningen i en grundvandsforurening kan evt. indikere noget om de anvendte
produkter eller perioden for anvendelse. Andringer i PFAS-sammensaetningen i forhold til
afstanden til kilden kan ogsé indikere, om der foregar omsaetning. Men hvis der kun analyseres for
et begranset antal PFAS-forbindelser, kan det vaere svert at drage klare konklusioner om de
anvendte produkter eller potentiale for omsztning.

Usikkerheden om hvilke PFAS-forbindelser, der kan forventes i grundvandet og miljget, har fort til
en rekke analytiske tiltag:

e Identifikation af ukendte PFAS-forbindelser ved sofistikerede LC-MS/MS teknikker (Place
& Field 2012), (D’Agostino & Mabury 2014).

e Identifikation af ukendte PFAS-forbindelser ved “Time of flight” LC-TOF-MS teknikker
(Rotander et al. 2015), (Strynar et al. 2015).

e  Bestemmelse af totalorganofluorforbindelser ved “Particle Induced Gamma Emission”
(PIGE) Spectroskopi. (Lang et al. 2016), (Hashiguchi et al. 2013).

e  Bestemmelse af adsorberbare organofluor forbindelser (AOF) ved “combustion”
chromatografi TOF-CIC (D’Agostino & Mabury 2014).

e Bestemmelse af total oxiderbare precursorer (TOP), hvorved precursorer oxideres til PFAA
(PFCA og PFSA), som analyseres ved standard LC-MS/LMS teknikker (Houtz & Sedlak
2012).

Disse analytiske tiltag har tydeliggjort, at der forekommer stor variation i antallet og arten af PFAS-
forbindelser i PFAS-holdige produkter, samt at der ud over de forventelige hovedstoffer ofte findes
flere andre PFAS-forbindelser i lavere koncentrationer, dannet som urenheder under produktionen.
Den potentielle belastning i miljoet, herunder mulighed for omdannelse af precursorer til mere
persistente PFAS-forbindelser, kan dermed ikke belyses ved analytiske standard teknikker.

Adskillelse af kilder, vurdering af PFAS-belastning og flux samt spredning i grundvandet kan ikke

vurderes ved sammenligning af PFAS-forbindelser “fingerprints” ud fra en analyse standardpakke,
men kraever flere analytiske tiltag.
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3.2 AFFF - Brandslukningsaktioner og brandslukningsgvelsespladser
Der findes mange artikler om PFAS-forbindelser og brandslukningsskum (AFFF - Aqueous Film
Forming Foams), jf. Bilag 1-2. Identifikation af PFAS-forbindelser og den historiske udvikling i
produkter anvendt pa en amerikansk militeerlufthavn fra 1976 — 2013 er blevet undersogt (Place &
Field 2012). En stor del af AFFF til militeer anvendelse i USA var produceret af 3M eller Ansul. 3M-
produkter var typisk PFOS-holdige blandinger produceret ved ECF, jf. afsnit 2.2 og Tabel 3-1.
Ansul-produkter var typisk fluortelomer-holdige blandinger produceret ved telomerization, jf.
afsnit 2.2. I (Harding-Marjanovic et al. 2015) angives folgende sammensztning i en Ansul-
blanding, jf. Tabel 3-2.

Diethylene glycol butyl ether (butyl carbitol) 20%
Ampoteric fluoroalkylamine derivative 1-5%
Alkyl sulfate salts 1-5%
Perfluoroalkyl sulfonate salts 0,5-1,5%
Triethanolamine 0,5-1,5%
Tolyltriazole (corrosion inhibitor) 0,5-1,5%
Vand 69-71%

TABEL 3-1 PFAS-SAMMENSZATNING I EN 3M AFFF-BRANDSLUKNINGSSKUM

FRA (MOODY & FIELD 2000)

Diethylen glycol monobutyl 17% Diethylen glycol 220 g/l

ether monobutyl ether

Blanding af kulbrinte- og 5-10% 4:2 FtAoS 0,0024 g/1

fluortensider samt 6:2 FtAoS 15,2 g/1

uorganiske salte 8:2 FtAoS 0,038 g/1
6:2 FtSOA0S ikke kvantificeret

1-propanol 0,4% ikke analyseret

Hexylene glycol 0,5% ikke analyseret

Vand 75-80% ikke analyseret

TABEL 3-2 PFAS-SAMMENSATNING I EN ANSUL AFFF-BRANDSLUKNINGSSKUM.
FRA (HARDING-MARJANOVIC ET AL. 2015)

PFAS-sammensatninger i grundvandet nedstrems for brandslukningsegvelsespladser pa
amerikansk militeerlufthavne er blevet undersegt (Place & Field 2012), (Houtz et al. 2013), (Backe et
al. 2013), (Barzen-Hanson & Field 2015), og (ASTSWMO 2015). Der er her tale om forurening med
PFOS-holdigt AFFF-skum, og analyseret for i alt 49 forskellige PFAS-forbindelser. PFAS-forurening
og transport i grundvand fra en svensk militeerlufthavn er undersegt (Filipovic, Woldegiorgis, et al.
2015) og indhold af PFAA-forbindelser i grundvand og overfladevand var p& henholdsvis 738-
51.000 ng/1 og fra under detektionsgraensen til 79 ng/1.

Med henblik pé at illustrere og sammenligne PFAS-sammensaetninger i grundvand kan der

anvendes diagrammer til at visualisere PFAS-menstret (“fingerprint”). Safremt undersegelser fra
andre lokaliteter eller andre lande skal sammenlignes skal der analyseres for de samme relevante
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PFAS-forbindelser. Data fra undersegelserne fra USA er visualiseret bade som “radar”, jf. Figur 3-1,

og som “stablet bar” diagrammer, jf. Figur 3-2.
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FIGUR 3-2 PFAS-FORBINDELSER “FINGERPRINT” I GRUNDVAND - SPILD AF AFFF VED MILIT/ARE
LUFTHAVNE I USA. PFOS KONCENTRATION [nG/L] ER VIST.

Data kan praesenteres med de aktuelle mélte koncentrationer eller som det relative indhold, som
dermed er uathaengigt af koncentrationsniveauerne. Ulemperne ved at vise det relative indhold er
dog, at der ikke umiddelbart kan identificeres &endringer i ssammensatningen, som skyldes faldende
koncentrationsniveauer pa afstanden til kilden. Safremt der er tale om lave koncentrationsniveauer,
kan nogle stoffer i en PFAS-blanding ligge under detektionsgraensen, hvorved de resterende stoffer
udger en storre procentdel af sammensatningen. F.eks. kan “fingerprint” af en blanding med et lavt
samlet indhold, hvor flere stoffer er under detektionsgraensen indikere, at PFOS udger 100% af
PFAS-sammensztning, mens PFOS udger en mindre andel ved hgjere koncentration, fordi de
mange gvrige PFAS-forbindelser udger en signifikant andel.

Som det ses af Figur 3-1 og Figur 3-2, er det hovedsagelig PFHxS, PFOS, PFHxA, PFOA og 6:2 FTS,
der findes i grundvand ved de pédgaeldende amerikanske AFFF-forurenede lokaliteter, dvs. de
stoffer, som er omfattet af det danske kvalitetskriterium.

Blandt de mange nye PFAS-forbindelser, som er identificeret ved analyse af gl. lagerprover af AFFF
(Place & Field 2012) er det kun 6:2 og 8:2 fluortelomer thioamido sulfonat (6:2 FtTAoS og 8:2
FtTAoS), som er fundet i signifikante maengder i grundvand, og kun ved én af de tre AFFF-belastede
lokaliteter (Backe et al. 2013) og (ASTSWMO 2015). FtTAoS-forbindelser er meget anvendt i de
fluortelomer-baserede AFFF’er, dog er der i nyere produkter en tendens vaek fra 10:2 og 8:2 FtTAoS
og mod 6:2 FtTAoS (Harding-Marjanovic et al. 2015). Blandt andet er det i USA konstateret, at de
meget kortkeedede C2-C3 PFAS-forbindelser findes i bade AFFF-produkter og i forureningsfaner fra
brandslukningsaktioner eller brandslukningsavelsespladser, og det antages, at disse vil dominere i
spidsen af forureningsfanerne (Barzen-Hanson & Field 2015).
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Ved mange undersogelser konstateres det, at perfluoralkylcarboxylsyrer (PFCA) og perfluoralkyl-
sulfonsyrer (PFSA), som tilsammen kaldes PFAA (perfluoralkylsyrer), dominerer i grundvandet
nedstrems for brandslukningsaktiviteter eller brandslukningsevelsespladser, pa trods af at disse
stoffer ikke altid findes i de oprindelige AFFF-produkter (Place & Field 2012), (D’Agostino &
Mabury 2014) og (McGuire et al. 2014). Forklaringen er, at AFFF-produkter kan indeholde PFAA-
precursorer som tranformeres i grundvandszonen.

Udover de &ndringer i sammensatninger, som skyldes omsatning af precursorer, vil udvaskning
fra jorden og retardation og transport i grundvandszonen veare stofafhangig, idet et stof som PFOS
kan veere mindre mobilt end andre PFAS-forbindelser, isar de mere kortkeedede forbindelser
(Leland 2014).

3.3 Lossepladsperkolat og spildevand

I litteraturen findes en raekke artikler om fund af PFAS-forbindelser i lossepladsperkolat, jf. Bilag 1-
3. Der er i de beskrevne undersggelser anvendt forskellige analysepakker, hvorfor konklusionerne
vedrgrende PFAS-sammensatning og -niveauer er afthangige af, hvilke PFAS-forbindelser, der er
analyseret.

Perkolat fra en kommunal losseplads i Canada blev analyseret for 24 forskellige PFAS-forbindelser,
herunder 10 precursorer (fluortelomere - FTA og N-alkyl perfluoroctansulfonamider) over en
periode pa 5 maneder (Benskin et al. 2012). Det samlede indhold varierede fra 2,5 til 36 pg/l, og det
hgjeste indhold forekom, da indholdet af precursorer var mere end 50% af PFAS-
sammensztningen. I perioden med hgjt indhold af precursorer maltes desuden malt de hgjeste
indhold af PFOS og PFOA. Blandt precursorerne var EtFOSAA, MeFOSAA samt 8:2 FTCA
dominerende. De mest almindeligt forekommende PFAS-forbindelser var perfluoralkyl
carboxylsyrer (f.eks. PFPeA, PFHxXA og PFOA).

Udvaskning under biotiske og abiotiske forhold af op til 70 forskellige PFAS-forbindelser fra
kommunal fast affald (MSW) opsamlet fra 77 lokaliteter er undersagt af (Mckay Allred et al. 2015).
Udvaskning var sterst for perfluoralkylcarboxylsyrer (f.eks. PFPeA, PFHxA, PFHpA og PFOA).
Umiddelbart blev der ikke konstateret af dialkyl phosphater (PFPIA) og fluortelomer mercaptoalkyl
phosphater (FTMAP) eller diverse andre PFAS-forbindelser som primeert anvendes ved
overfladebehandling af pap og papir (Gebbink et al. 2013). PFAS-indholdet i perkolatet var fra 1- 10
ng/1 for de enkelte PFAS-forbindelser.

PFAS-forbindelser i spildevandsslam i USA kan udvaskes til en dybde pa op til 120 cm i den under-
liggende jord, dog aftager koncentrationerne til lave niveauer inden for de gverste 20 - 40 cm
(Sepulvado et al. 2011). De langkaedede PFAS-forbindelser er dog mindre mobile end de kort-
kaedede. Det hgjeste indhold i spildevandsslam var pa 80 - 219 ug PFOS/kg, men det samlede
indhold af 10 PFAS-forbindelser (sum af PFOA, PFNA, PFDA, PFUnA, PFDoA, MeFOSAA,
EtFOSAA, PFHxS, PFOS, og PFDS) var pa 433 121 pug/kg. Desuden var der tegn pd omsatning af
PFOS-precursorer; MeFOSAA (2-(N-methylperfluorooctane sulfonamido acetic acid) og EtFOSAA
(-N-ethylperfluoro-1-octanesulfonamidoacetic acid), idet disse precursorer blev fundet i forholdsvis
lave indhold i jorden i forhold til indholdet i slammet.

Udledning af spildevand og udleegning af spildevandsslam kan medfere belastning af kystvand,
vandleb og seer sdvel som grundvand. Da mange tidligere undersggelser kun har undersegt for
PFOS og PFOA, er den belastning som skyldes precursorer og andre PFAS-forbindelser ikke belyst.

Mellem 176 — 3.390 ng/g for sum af 12 PFAS-forbindelser inklusiv precursorer som FOSAA, N-

MeFOSAA, N-EtFOSAA samt 14- 2.610 ng/g (dvs. 0,014~ 2,6 mg/kg) PFOS, er mélt i spildevands-
slam af (Higgins et al. 2005). PFOS-precursorer, N-MeFOSAA og EtFOSAA, udgjorde op til
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henholdsvis 36 og 62% af de samlede PFOS-akvivalenter. Desuden er PFAS-forbindelser mélt i
sediment i vandleb nedstrems udledninger (Higgins et al. 2005).

Desuden er der konstateret forhgjede indhold af PFAS-forbindelser herunder FTOH’er i luftpraver
udtaget ved et renseanlaeg og 2 lossepladser (Ahrens et al. 2011). Som neevnes i afsnit 3.4 kan
afdampning af de flygtige fluortelomer alkoholer, f.eks. 6:2 FTOH og 8:2 FTOH og omsatning i
atmosfaeren vaere drsagen til den diffuse belastning med PFAS i overfladevand i omréder langt fra
industriel eller bynaere kilder (Filipovic 2015) og (Filipovic & Berger 2015).

3.4 Grundvand, vandleb og overfladevand
I litteraturen findes en rackke artikler om fund af PFAS-forbindelser ved screening af grundvand,
vandleb og overfladevand, jf. Bilag 1-4.

I Sverige er der foretaget en screening af 502 vandprever med analyse for 26 PFAS-forbindelser,
Der er analyseret for 13 PFCA-forbindeler (C4 — C18) og 4 PFSA-forbindelser (C4, C6, C8 og C10)
samt en rakke percursorer, heraf 3 perfluoroktansulfonamider (FOSA/PFOSA, MeFOSA, EtFOSA),
3 perfluoroktan sulfonamido eddikesyrer (FOSAA, MeFOSAA, EtFOSAA), 2 forskellige N-alkyl-
perfluoroktansulfonamidoethanoler (MeFOSE, EtFOSE) og 6:2 FTSA (6:2FtS). Vandproverne er
udtaget af svensk grundvand (n=164), overfladevand (n=285), sger uden vaesentlige menneskelige
pavirkninger (n=10), udledning fra spildevand fra rensningsanlaeg (n=13), og lossepladsperkolat
(n=10). Den hgjeste gennemsnitsindhold var i lossepladsperkolat (487 ng Y 26 PFAS /1), efterfulgte
af overfladevand (112 ng > 26 PFAS /1), grundvand (49 ng > 26 PFAS /1), udledning fra
rensningsanlag (35 ng > 26 PFAS /1) og baggrund for seer (3,4 ng > 26 PFAS /1). I grundvand var
der en jevn fordeling mellem PFCA’er, PFSA’er og percursorer, mens PFCA’er dominerede i de
andre vandtyper. De dominerede PFAS i drikkevand var PFOSA, PFNA, PFDA og 6:2 FtS, som alle
sammen indgar i den danske administrative sum-kriterium. Med undtagelse af lave indhold af N-
EtFOSAA, N-Me FOSAA og FOSAA i nogle fa vandprever er der ikke konstateret andre precursorer
end PFOSA og 6:2FtS.

Flere artikler fra USA omhandler vandlgb og overfladevand, som var pavirket af arealanvendelsen,
dvs. teet bebyggelse i byerne, eller af spildevandspavirkning fra industrien (Strynar et al. 2015),
(Houtz & Sedlak 2012).

Traditionel PFAS-analyse for i alt 10 PFAS-forbindelser (7 PFCA: C4- C10 og 3 PFSA: PFBS, PFHxS
og PFOS) har vist koncentrationer pa 100 — 51.000 ng/1i vandlgb med hgje indhold af iseer PFPeA,
PFHpA og PFBA (Strynar et al. 2015). Detaljerede analyser med TOFMS indikerede, at det samlede
PFAS-indhold nedstrgms én punktkilde var op til 2 sterrelsesordener hgjere end mélt ved den
traditionelle analysepakke. Der blev identificeret 12 nye PFAS-forbindelser, blandt andet per- og
polyfluoralkylethersulfonsyrer. I (Strynar et al. 2015) navnes, at der i dag produceres nye PFAS-
forbindelser, hvor fluorkulstofkeeden brydes med flere ether-bindinger langs kaeden (-CF»-O-),
herunder ADONA (4,8-dioxa-3H-perfluorononanoate).

Ved at sammenligne indhold af PFCA-forbindelser for og efter kraftig oxidation med hydroxyl-
radikal (dannet ved thermolysis af persulfat -S.0s2") blev det samlede precursorindhold i 33
vandprever (overfladeafstromning fra byomrader fra 10 lokaliteter) evalueret (Houtz & Sedlak
2012). Ved standardanalyser for ca. 23 PFAS-forbindelser blev mindst 7 stoffer konstateret i de
enkelte praver, heraf 6-42 ng/1 for sum af PFCA’er og 2,6-33 ng/1 for PFSA’er, hvor det hgjeste
indhold var for PFOS (2,6 — 26,3 ng/1). Indhold af C8-precusorer (FOSA, NEtFOSAA, NEtFOSE,
NMeFOSAA og 8:2FtS) samt C6-precursorer (6:2FtS) var lavt eller under detektionsgraensen og det
hgjeste indhold for C8-precursorer var 1,8 ng/1 for PFOSA (FOSA). Efter oxidation var der en
signifikant stigning i PFPeA og PFHxA, og sum af PFCA’er steg til 2,8 — 56 ng/l. Data fra de 10
lokaliteter indikerede, at precursorindhold i afstremmende vand fra byomrader kan vere
signifikant. (Houtz & Sedlak 2012) naevner, at mens visse PFAA-precursorer (f.eks. perfluoralkyl-
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sulfonamider) er omdannet til PFSA’er ved mikrobiologiske og biologiske processer, vil oxidation
med hydroxylradikal under de anvendte forhold kun resultere i dannelse af PFCA-forbindelser.

Fra landbrugsomréder i USA, hvor der i mere end 25 ar er udlagt PFAS-forurenet slam p&
landbrugsjord, er der udtaget 51 vandprever fra brende og overfladevand som er analyseret for 10
PFAS-forbindelser (Lindstrom et al. 2011):

57%  indeholdt PFOA i intervallet 10 - 11.000 ng/1, heraf 22% med en overskridelse af Alabamas
drikkevandskriterium p& 400 ng PFOA/1. De hgjeste indhold blev fundet i overfladevand.

29% indeholdt PFOS i intervallet 10 — 151 ng/1, dvs. ingen overskridelse af Alabamas drikke-
vandskriterium pa 200 ng PFOS/1.

Desuden noteres i Sverige at et forhgjet indhold af PFAS i forurenet grundvand og drikkevand kan
medfere en spildevandsbelastning, siledes at rensningsanlaegget udger selv en ny kilde og forurener
overfladevand (Naturvardsverket 2016) og (Filipovic & Berger 2015).

Desuden er der i Sverige foretaget en kortleegning af PFAS-belastning (25 PFAS-forbindelser) i 44
vandlgb. De 6 mest belastede vandlgb (26- 690 ng/1 for sum af PFAS) havde et ensartet
“fingerprint” med hgje indhold af PFBS, PFHxS, PFOS og PFNA (Ribeli 2014). Indholdet af PFOS
var mindre end EU-miljgkvalitetskrav pa 0,65 ng PFOS/1 (EU 2013) for 32 lokaliteter ud af de 44,
men i vandprgverne fra de andre 12 lokaliteter blev der malt mellem 0,71 og 6,9 ng PFOS/1 (Ribeli
2014).

Desuden vurderes det, at atmosfaerisk deposition i Sverige er arsagen til den diffuse belastning med
PFAS i overfladevand i omrader langt fra industriel eller byneere kilder (Filipovic, Laudon, et al.
2015) og (Filipovic et al. 2013). Atmosfaerisk deposition af PFAA-forbindelser kan skyldes
afdampning og af de flygtige fluortelomer alkoholer, f.eks. 6:2 FTOH og 8:2 FTOH og omsatning i
atmosfeeren, eller partikulert transport i atmosfaeren af PFAA-forbindelser (Filipovic, Laudon, et al.
2015).

3.5 Precursorer og mulighed for transformation

PFAS-sammensetningen i de anvendte produkter ved kilden og muligheden for omsatning i jord
og grundvand pévirker den sammensatning, som findes i grundvand og overfladevand. Som omtalt
i de foregdende afsnit, er der meget fokus pé precursorer, dvs. PFAS-forbindelser som kan
omdannes til f.eks. PFOS eller PFOA, eller gvrige PFAS-forbindelser. I bilag 1.5 er der givet en
oversigt over litteraturkilder, som omtaler nedbrydningsveje.

Liu og Mejia Avendafio, 2013, har udarbejdet en detaljeret litteraturvurdering af nedbrydnings-
mulighederne og nedbrydningsvejene for forskellige grupper af perfluor og polyfluoralkyl
forbindelser, herunder diverse fluortelomere (Liu & Mejia Avendafo 2013).

Mange polyfluoralkylprodukter i AFFF og i produkter, som anvendes til impraegnering, kan
transformeres under aerobe forhold til en reekke perfluoralkylforbindelser, herunder PFCA’er
(carboxylsyrer). I Figur 3-3 er nedbrydningsveje for nedbrydning i jordmiljeet af 8:2 FTOH gengivet
fra (Liu & Mejia Avendafio 2013), og de forbindelser, som males ved analyse ift. til den danske
Miljostyrelses kvalitetskriterium (Miljostyrelsen 2015a) er markeret med redt (PFHxA, PFHpA og
PFOA). Nedbrydningsveje i henholdsvis jord og spildevandslam (Liu & Mejia Avendafio 2013) for
6:2 FTOH medferer ligeledes en reekke “dead-end” metabolitter som PFBA, PFPeA og PFHXA som
er omfattet af det danske kvalitetskriterium for 12 PFAS. Herudover er der forslag til dannelse af en
raekke fluortelomersyrer som 5:3 FTCA, 4:3 FTCA og 3:3 FTCA.
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FIGUR 3-3 AEROBE NEDBRYDNINGSVEJE FOR 8:2 FTOH I JORD

PFAS-FORBINDELSER SOM INDGAR I SUMVARDIENFOR DET DANSKE KVALITETSKRITERIUM ER
MARKERET MED RODT

BASERET PA (LIU & MEJIA AVENDANO 2013) MODIFICERT FRA (WANG ET AL. 2009).

(DOBBELT PIL INDIKERER MULTI-TRANFORMATIONSTRIN. STABIL ELLER SEMISTABILT STOFFER
ER VIST I DE STIPLEDE BOKSE.

Potentielle nedbrydningsveje for tre fluortelomere (4:2 FtAoS, 6:2 FtAoS, 8:2 FtAoS) er foreslaet af
(Harding-Marjanovic et al. 2015) og er gengivet i Figur 3-4. Disse tre fluortelomere findes i en
fluortelomer-baseret AFFF (Ansul) og som det ses af Figur 3-4 kan transformeres til andre
precursorer som 6:2 FTS og en rakke “dead-end” metabolitter som PFBA, PFPeA og PFHXA,
PFHpA og PFOA som er omfattet af det danske kvalitetskriterium for 12 PFAS.
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BASERET PA (HARDING-MARJANOVIC ET AL. 2015)
(DOBBELT PIL INDIKERER, AT REAKTIONEN KAN SKE BADE BIOTISK OG ABIOTISK. STOFFER I DE STIPLEDE

BOKSE ER FORSLAG TIL METABOLITTER, MEN IKKE KONSTATERET I MIKROCOSMER.)
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4. Konklusion

En gennemgang af den internationale litteratur om fund af PFAS-forbindelser i grundvand har vist
folgende:

30

Der er sket en lgbende udvikling i, hvilke PFAS-forbindelser, der produceres og anvendes i
produkter.
PFAS-holdige produkter indeholder typisk flere forskellige PFAS-grupper, og i de tidligere ar
blev der ogsa dannet fluorerede urenheder under produktionen.
De mange forskellige PFAS-grupper, som findes i produkter, er sjeeldent omfattet af de
analytiske pakker, som anvendes ved analyse af miljgprover.
Der findes flere forskellige PFAS-forbindelser i grundvand og overfladevand end der traditionelt
analyseres for. Der pagér en lgbende udviklingen i avancerede analyseteknikker. En raeekke nye
PFAS-forbindelser er identificeret i produkterne og disse kan muligvis ogsé forurene
vandressourcerne. Blandt kan naevnes 8:2 FTS, 8:2FTOH, 6:2FTOH, 8:2 FTC, N-MeFOSAA, N-
ETFOSAA, 5:3 FTCA og C2 - C3 PFAS-forbindelser.
Som konsekvens heraf, forventes det, at der vil vaere flere andre PFAS-forbindelser i grundvand
og overfladevand end omfattet af det danske grundvandvands- og drikkevandskriterium for sum
af 12 PFAS-forbindelser.
Safremt der analyseres for et storre antal PFAS-forbindelser i vandprever, findes neesten altid
folgende stoffer, som ogsa indgar i DK-sum-kriteriet:

o perfluoralkylcarboxylsyrer (PFCA’er) som PFBA, PFPeA, PFHxA, PFHpA og PFOA

e perfluoralkylsulfonsyrer (PFSA’er) som PFBS, PFHxS og PFOS

e fluortelomer som 6:2 FTS
PFAA-precursorer som polyfluoralkyl-forbindelser og perfluoralkylsulfonamider m.fl., kan
transformeres (en delvis nedbrydning) til de sikaldte “dead-end” persistente perfluoralkylsyrer
(PFAA-perfluoroalkyl acids). PFAA-forbindelser omfatter bade perfluoralkylcarboxylsyrer
(PFCA’er som f.eks. PFOA) og perfluoralkylsulfonsyrer (PFSA’er som f.eks. PFOS).
Analyseteknikker som TOP (total oxiderbare precursorer) kan belyse, om vandpreven
indeholder precursorer. Ved TOP udsattes vandpraven for en forbehandling, saledes at
precursorer oxideres til en reekke PFAA-forbindelser, som kan males ved standardanalyse-
teknikker. Den kemiske oxidation, som anvendes ved TOP- teknikken, medforer ikke
nedvendigvis transformation til de ssmme PFAA-homologe, som opstar i naturen.
Analyseteknikker, hvor der méles totalt organisk fluor i vandprever, kan belyse, om der er
mange ukendte PFAS-forbindelser, som ikke indgér i standard LC/MS/MS analysen.
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5. Perspektivering

Undersogelserne af PFAS-sammensatningen (“PFAS-fingerprint”) i produkter eller i perkolat fra
lossepladser har belyst, at mange af de identificerede stoffer ikke indgér i standard analysepakker.

I Danmark er kvalitetskriteriet for drikkevand og grundvand et administrativt sumkriterium for 12
specifikke per- og polyfluoralkyl-forbindelser (PFAS-forbindelser), som er almindeligt fore-
kommende, safremt der konstateres PFAS-forurening. Da der kun findes tilstrakkelige data til en
sundhedsmaessig vurdering for 2 af PFAS-forbindelserne, PFOS og PFOA, er sum-kriteriet for de 12
PFAS-forbindelser sat til det laveste kriterium for det mest skadelige af dem, dvs. PFOS.

Udover de 12 PFAS-forbindelser i sum-kriteriet kan en vandpreve have et ukendt PFAS-indhold,
som kan udgere en sundhedsmaessig risiko. Selvom disse ukendte stoffer identificeres, vil det ikke
vaere muligt at kvantificere risikoen, da de toksikologiske data endnu ikke findes. Umiddelbart
vurderes det, at det danske administrative kriterium betyder, at der vil kunne identificeres
vesentlige grundvandsforureninger med PFAS-forbindelser, idet de ukendte PFAS-forbindelser

ikke forventes at optraede alene, men sammen med nogle af de 12 PFAS-forbindelser i sum-kriteriet.

En vandpreve kan ligeledes have et indhold af PFAA-precursorer, som ikke er kvantificeret ved
standardanalyser og som med tiden kan transformeres til de persistente “dead-end” metabolitter
som PFOS og PFOA. Analyse for de 12 PFAS-forbindelser i det danske sum-kriterium kan muligvis
underestimere det potentielle fremtidige indhold af PFOS, PFOA og andre PFAA. Det danske
administrative kvalitetskriterium er baseret pa sum af 12 almindeligt forekommende PFAS-

forbindelser. Kvalitetskriteriet er dog sat til det laveste kriterium for det mest skadelige af dem, dvs.

PFOS. Da PFAA-precursorer ikke forventes at optrade alene, vil kriteriet for sum af 12 almindeligt
forekommende PFAS sandsynligvis indikere, om der foreligger en potentiel grundvandsrisiko.

Derimod er vurderingen af PFAS-sammensatning, precursorindhold og kvantificering af ukendte
PFAS-forbindelser (evt. ved bestemmelse af total organofluor) vaesentlig ved vurdering af
kildestyrke og forureningsfane, samt ved afveergetiltag og opstilling af succeskriterier for
afveergeforanstaltninger.
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Bilag 1-1.

Generelt om PFAS

Generelt om PFAS-forbindelser Reference

PFAS-
nomenklatur

PFOS
precursorer

PFAS
Stofudvikling

PFAS
Kilder,
skaebne og
transport

Fluortelomer

polymer
(FTP)

PFAS-
forbindelser i
husstev

PFAS-
forbindelser

Detaljeret gennemgang af strukturer, nomenklatur og opdeling i grupper ~ (Buck et al. 2011)
samt anvendelse af PFAS-forbindelser og fluorpolymer. Desuden forslag
til navngivning, safremt der henvises til salt- eller syreformer eller

umattede sidekaeder.

Produktion af fluorkemiske stoffer var af 3M opdelt i 3 kategorier af (Martin et al. 2010)
produkter:

Produkter til overfladebehandling — ofte de tunge N-MeFOSE-acrylater,
f.eks. ScotchGard. Disse er anvendt som smudsafvisningsprodukter pa
taepper, skind, tekstiler og mebelstoffer samt forbrugerprodukter.
Mademballager og papirprodukter. F.eks. phosphatestere med blanding
af mono-, di- og tri-phosphatestere, N-EtFOSE alkohol eller N-MeFOSE
acrylat copolymers.

Produkter med overfladeaktive egenskaber (tensider), som forbedrer
ydeevnen. F.eks. de relativt lave molkylevegt forbindelser (C8), som
anvendes i brandslukningsskum og som tensider i olie- og
mineindustrier.

I disse produkter er der mange stoffer, som kan omdannes til PFOS, dvs.
PrePFOS-stoffer. I artiklen er der udarbejdet en oversigt over dannelse og
fund af PrePFOS-stoffer i en rackke produkter ifm. monitering af
blodserum samt i miljoet.

Siden 2000 er der sket en lgbende udvikling, i hvilke PFAS-forbindelser
der anvendes i produkter. Tendensen er mod anvendelse af fluortelomere
og de kortkaedede forbindelser (<C6). 4 brancher og 20 PFAS-
forbindelser er gennemgaet.

(Wang et al. 2013)

(Prevedouros et al.
2006)

Den historiske udvikling i produktionen af perfluoralkylcarboxylsyrer
(PFCA’er), iseer PFOA, er gennemgaet.

Ved pH 7 vil PFOA vare til stede i ionform som octanat (PFO).
Oploseligheden er ca. 4 g/1 ved 22°C og stiger ved stigende temperatur.
CMC (critical micelle concentration) er ca. 3,7 g/1.

Koc for PFO er 52 1/kg. PFO er ikke nedbrydeligt og forventes at fordele
sig i vandfasen.

Blandt andet noteres at der er produceret ammoniumperfluornonanoat
(APFN), hvorved der dannes lineare fluortelomer-forbindelser med et
ulige antal kulstof i kulstofkaeden.

(Washington et al. 2
014)

Fluortelomer polymer er anvendt i mange produkter og kan forventes at
findes pé lossepladser og i spildevand. Her kan der ske frigivelse af de
residuale monomerer, som findes i de polymeriske produkter samt
nedbrydning til PFAS-forbindelser.

Iser de PFAS-forbindelser, som anvendes i overfladebehandling af papir ~ (De Silva et al. 2012)
og pap sdsom polyfluoralkylphosphorsyre diesters (diPAP),

perfluorphosphonater (PFPA), og perfluorophosphinater (PFPIA), savel

som perfluorethylcyclohexan sulfonat (PFECHS), kan konstateres i

husstev (102 prover). DiPAP’er fandtes i alle husstgvprover med et

gennemsnitsindhold for XdiPAP’er pa 7.637 ng/g og en median pa 2.215

ng/g.
Oversigt over forskellige PFAS-forbindelser, som udvaskes/frigives til (Ahrens & Bundschuh
miljoet. De langkaedede forbindelser (>C6) har en tendens til at binde til 2014)
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Generelt om PFAS-forbindelser Reference

ogfordelingi  jorden og bioakkumulere, mens de kortkaedede forbindelser har en aget
miljo tendens til at fordele sig i vandfasen.

Log Kow log Kow for 4:2 FTOH 3,30 (Carmosini & Lee
log Kow for 6:2 FTOH 4,54 2008)
log Kow for 8:2 FTOH 5,58
Interval for sorption til forskellige media er typisk 2 storrelsesordner.

Fysisk- Modellering af oplaselighed, damptryk og CMC (critical micelle (Bhhatarai & Gramatica
kemiske concentration) for udvalgte PFAS-forbindelser. 2011)
egenskaber
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Bilag1-2. AFFF-Brandslukningsskum og PFAS-forbindelser i grundvand

AFFF - Brandslukningsskum og PFAS-forbindelser i grundvand Reference

AFFF Detaljeret analyse af 30 PFAS-forbindelser i grundvandsprever fra 2 (Backe et al. 2013)
USA militeere  amerikanske militerlufthavne.
lufthavne Analyse af 6 forskellige AFFF-produkter produceret i perioden 2005 —

2013.

Analyse af 5 forskellige 3M-AFFF-produkter produceret i periode 1989 —

2001.
AFFF PFAS-forurening og transport i grundvand fra en tidligere svensk (Filipovic,
militzer militeerlufthavn (ikke i brug siden 1994) er undersggt. Indhold af PFAA- Woldegiorgis, et al.
lufthavn forbindelser (PFHxA, PFOA, PFHxS og PFOS) var som falger: 2015)
Sverige Grundvand 738-51.000 ng/1

Overfladevand < det.gr. - 79 ng/1

I jord blev der konstateret folgende indhold
PFOS 2,18 — 8.520 ng/g TS

PFOA <0,12 — 287 ng/g TS

AFFF Sammensatningen i brandevelsesskum er &ndret efter udfasning af (Cortina 2009)
USA PFOS hos 3M. 3M produkter blev produceret ved elektrokemisk

fluorering (ECF). Efter udfasning i 2000’erne er produktion af PFAS-

forbindelser til AFFF typisk baseret pa “telomerization”, hvor PFAS-

forbindelser bestar af et lige antal kulstofatomer i en lineeer kulstofkaede,

ofte som polyfluoralkylforbindelser, dvs. produkter hvor kulstofkaeden

kun delvis er meaettet med fluor.

AFFF Sammensatningen i AFFF afthenger af, om PFAS-produktionen sker ved  (Moody & Field 2000)
elektrokemisk fluorering (ECF) eller ved “telomerization”, hvor PFAS-
forbindelserne bestar af et lige antal kulstofatomer i en lineser
kulstofkaede. Denne egenskab kan evt. anvendes til at vurdere, hvilke
produkter, der er anvendt.

AFFF indeholder oplesningsmidler (typisk glycol ether), perfluoralkyl
anioniske tensider, polyfluoralkyl amphoteriske (zwitterioniske) tensider
og kulbrintetensider. AFFF-koncentrat kan desuden indeholde
antikorrosionsmidler som tolytriazol. Perfluoralkyl sulfonater som f.eks.
PFOS kan have udgjort 0,5-1,5% af AFFF-koncentrat.
PFOS er en svag syre og overfladeaktiv. Nar koncentrationen i vand
overstiger en kritisk koncentration, vil de overskydende molekyler
klumpe sammen som miceller.
PFOS pka 2,8
CMC (critical micelle conc.) 8,7-9 mmoles/1
Overfladespeendning 15,2 dynes/cm

AFFF Fluortelomerization medferer, at der indsattes 2 methylenheder (-CHz2- (Seow 2013)
CHz2-) mellem perfluorkeeden og funktionelle grupper som carboxylsyrer
eller sulfonsyrer. Nomenklatur for fluortelomer er X:Y, hvor X er antal
meettede fluorkulstoffer og Y er antal kulstoffer i kulstofkeeden uden fluor,
f.eks. har 6:2 fluortelomer sulfonat (6:2 FTS), 6 fluorerede kulstoffer og 2
methylenheder. 6:2 FTS kan transformeres til PFHxA (C6-
perfluorhexansyre), PFPeA (Cs-perfluorpentansyre) og 5:3
fluortelomersyre (CF3(CF2)4CH2CH2COOH, 5:3FTCA), se (Zhang et al.
2013). Fluortelomerforbindelser kan evt. transformeres under
sulfatreducerende forhold. 6:2 FTS findes i mange af de nyere AFFF-
produkter, men i zldre produkter kan 8:2, 10:2 og 12:2 homologe veere til
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stede.

Fluortelomer alkoholer produceres ogsé ved telomerization.

8:2 FTOH adsorberes til jord og kan transformerestil forskellige
perfluoralkylcarboxylsyrer se (Liu & Mejia Avendafno 2013), herunder
PFOA.

Forholdet mellem PFOA og 7:3 carboxylsyre kan evt. afklare, om PFOA
skyldes transformation af 8:2 FTOH eller andre kilder.

AFFF Den kemiske sammensatning i et fluorotelomer-baseret AFFF-produkt er (Harding-Marjanovic et
analyseret og bestar af fluorotelomer thioamido sulfonater (FtTAoS): al. 2015)

1
FC . NH _ﬁ_ .
Ln \/T K\o f! o
FtTAoS indgér i mange AFFF-produkter baseret pa fluorotelomerization
og kan have veret anvendt siden 1984. Da 6:2 FtTAoS umiddelbart er den
mest seedvanlige homolog i AFFF, kan de hyppige fund af 6:2 FtS og
diverse PFCA’er (perfluoralkylcarboxylsyrer) i jord og grundvand ved
lokalitetter, hvor der er anvendt AFFF, forklares ved, at der sker
tranformation til disse stoffer. Se Figur 3-4 i kapitel 3.5 i naeevaerende
rapport.
Da FtTAoS indgér i mange AFFF-produkter, kan den samlede PFAS-
belastning ved kilden ikke afklares ved at kvantificere indhold af 6:2 FTS
og PFCA’er. PFCA’er er de persistente “dead-end” metabolitter.

AFFF Ved brandevelsesomrader ved Ellsworth militeere lufthavn i USA var (McGuire et al. 2014)
Omsatning af  grundvandet forurenet med olieprodukter (brandstof), hvorfor der blev
precursorer igangsat en rackke afvaergeforanstaltninger (SVE, P&T, duel phase
ekstraktion bioventing, iltinjicering m.fl.). Desuden var grundvandet
forurenet med brandslukningsskum (AFFF).
PFOS- og PFAA-precursorindhold i grundvand er hgjere opstroms i den
ostlige del af undersggelsesomradet, hvor der ikke er foretaget iltning af
grundvand, end i det vestlige og nedstrems omrade, hvor der er foretaget
afvaergeforanstaltninger, og hvor indhold af PFBA, PFPeA PFHXA,
PFHpA og PFOA er hgjere end i det formodede kildeomrade.

I artiklen og i “supporting material” findes illustration af indhold for flere
PFAS-forbindelser far og efter oxidation.

Precursorer er ofte kationiske eller amphotere/zwitterioniske tensider,
som forventes at veere mindre mobile end deres nedbrydningsprodukter,
men pa grund af afveergeforanstaltning med iltning af grundvand blev
dette emne ikke afklaret. Der er dog foretaget en vurdering af Kd—vardier
for 8 PFAS-forbindelser.

AFFF- 3M-AFFF-skumtyper udger op til 75% af AFFF lagre pa militeerbaser i (Place & Field 2012)
sammen- USA, hvor der ikke er restriktioner om anvendelse af disse lagre.
saetning Alle C8-baserede fluorerede PFAS-forbindelser vil dog blive udfaset for

2015.

I alt blev 74 AFFF-produkter analyseret. Disse var produceret af
forskellige producenter i perioden mellem 1984 og 2011
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Ti forskellige fluoralkylforbindelser var identificeret i 7 militeer-
certificerede AFFF- produkter og klassificeret i tre grupper som enten
anioniske, kationiske eller zwitterioniske tensider med 4 til 12 kulstoffer i
kulstofkaederne. Desuden blev der identificeret flere forskellige
fluortelomer tensider.

I tabel S2 i “Supporting Information” er der angivet en oversigt over alle
identificerede AFFF-fluoralkylforbindelser. Det er tydeligt, at de nyere
AFFF-produkter indeholder en rakke fluortelomerforbindelser, men
ingen PFCA’er (f.eks. PFOA) eller PFSA’er (f.eks. PFOS).

AFFF Der er foretaget analyse af totalorganofluorforbindelser i 10 AFFF (D’Agostino & Mabury
Canada produkter. Da en signifikant del af det totale fluorindhold ikke kan 2014)

forklares ved standard PFAS-analyser, er der foretaget en detaljeret

analyse med LC-MS/MS. 12 nye og 10 forholdsvis sjaeldne grupper PFAS-

forbindelser blev identificeret og omfattede 103 C3 — C15-forbindelser.

Arbejdet tydeliggjorde den store variation i PFAS—sammensaetningen i

produkterne (samt at flere PFAS-forbindelser findes som urenheder i

produkterne). Den potentielle belastning i miljoet, herunder mulighed for

omdannelse af PFAA-precursorer til mere persistente PFAS-forbindelser,

kan dermed ikke belyses ved analytiske standardteknikker.

AFFF Dybdegaende analyser (LC-MS/MS-TOF) af PFAS-forbindelser i (Barzen-Hanson &
C2 og C3- historiske AFFF-produkter har medfert identifikation af C2 - Field 2015)
PFSA perfluorethylsulfonat (PFEtS) og C3 - perfluorpropansulfonat (PFPrS),

som udger henholdsvis 0,22 og 3,5% af PFAS-indholdet. Efterfolgende er
disse ogsé fundet i AFFF-lagre og i grundvand ved 11 militaere lufthavne i
USA. Disse stoffer er meget vandopleselige og kan forventes at bevaege sig
hurtigere i forureningsfanen end de andre PFAS-forbindelser, og evt.
kunne vise hurtigere gennembrud pai et aktivt kulfilter (GAC).

AFFF Med henblik pé at fa en oversigt over, hvilke PFAS-forbindelser, der kan (Houtz et al. 2013)
forventes ved brandslukningsomrader, er det nadvendigt at vide hvilke
produkter, der kan have vaeret anvendt. De forskellige PFAS-sammen-
setninger i disse produkter kan have forskellige skeebner i jord og
grundvand.

Stofsammensatningen i AFFF (brandslukningsskum) har @ndret sig
gennem tiden. Da der kan vaere tale om alt for mange forskellige stoffer i
forhold til et fornuftigt analytisk tiltag, er der anvendt oxidationstrin
udviklet af (Houtz & Sedlak 2012), hvorved visse PFAS-forbindelser, f.eks.
fluortelomere, kan transformeres til PFAA (PerFluoroAlkyl Acids). Disse
stoffer kaldes PFAA-precursorer og kan kvantificeres ved den anvendte
forbehandling med kemisk oxidation.

Ved oxidationstrinnet produceres hovedsagelig PFCA-forbindelser
(perfluoralkylcarboxylsyrer) ogsé fra de perfluoralkylsulfonamider
(PFOSA) som ellers i naturen kan transformeres biologisk eller
mikrobiologisk til f.eks. PFOS. Teknikken kan anvendes ved estimering af
den samlede PFAS-koncentration.

For 1976 har AFFF fra 3M ofte haft hgjt indhold af PFCA-forbindelser.
PFCA-forbindelser kan dog ogs& dannes ved transformation af
fluortelomer precursorer (PFAA-precursorer) i AFFF-produkter fra andre
leveranderer produceret efter udfasning af 3M-PFOS-holdige produkter.
For eksempel er hovedkomponenten i Forafac®1157, produceret af
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National Foam, 6:2 fluortelomer sulfonamid betain (6:2 FTAB) som kan
transformeres til en raeekke metabolitter (Moe et al. 2012).

Ved analyse af 10 forskellige PFAS-forbindelser i historiske AFFF-
produkter (1988-20009) ses vaesentlig PFAA- bidrag efter oxidation, iser
for de fluortelomer-holdige AFFF-produkter. Lignende stigninger ses for
grundvand, jord og akvifermateriale.

Indholdet af PFAA-precursorer i en jordpreve, hvor forskellen mellem
malt og forudsete maengder PFAA efter oxidation er sammenlignet med
de mélte meengder af precursorer viser, at der males meget storre
mengder end forudset, og meget mere end der kan identificeres ved
standardanalyser.

PFHxA konstateres ofte i grundvandet, og det antages, at dette skyldes
transformation af precursorer, f.eks. C6 sulfonamid baserede
forbindelser.

AFFF Som erstatning for C8-PFOS-holdigt AFFF er der udviklet fluortelomer (Sontake & Wagh 2014)
holdige skum og fluorfrit skum. Brandslukningsevner falder ved
anvendelse af de kortkaedede fluortelomere og brandslukningsskum
indeholder ofte 6:2 FTS.

AFFF 7 grundvandsprever fra den tidligere militeere Wurtsmith lufthavn er (ASTSWMO 2015)
Grundvand analyseret for op til 47 PFAS-forbindelser ved en metode af (Houtz &
USA Sedlak 2012). Andre grundvandsprever er kun analyseret for 20 PFAS-

forbindelser. De mest almindelige PFAS-grupper var PFCA’er (PFOA) og
PFSA’er (PFOS, PFHxS).

AFFF: Projektplan: Undersggelser af tre PFAS-forurenede lokaliteter med (Strategic

Jord henblik pa: Environmental
Grundvand at bestemme PFAS “fingerprint” (den samlede PFAS-belastning inklusiv Research and
Overflade- precursorer) ved analyse for totalfluor ved PIGE (Particle induced gamma Development Program
vand ray) og identifikation ved LCMS/MS (SERDP) 2016)

at afklare art og omfang af PFAS-forurening i kildeomréder

at identificere jord- og grundvandsegenskaber, som har betydning for
transport af PFAS-forbindelser

Projektet vil tillade udarbejdelse af en vejledning om, hvordan
forureningsfaner kan karakteriseres ved kilden og afgraenses med
afstanden til kilden samt hvordan transformation og retardation pavirker
transporten.

AFFF og Log Kd Sammenseatning (kun analyse af 11 perfluoralkylforbindelser), (Awad et al. 2011)
spredning og stoffordeling i overfladevand og sediment efter et spild af
AFFF ved Toronto Internationale lufthavn blev vurderet 3, 6 og 9 ar
efter spildet.

Log Kd mellem sediment og vand samt bioakkumulering i fisk er malt
(baseret pa feltmalinger) og stiger med stigende antal kulstof i
kulstofkeden.

Log KD for perfluoralkyl sulfonater (PFSA’er): 0.54 — 1,65
Log KD for perfluorcarboxylater (PFCA’er ): 1,00-1,85

Log BAFfish for PFSA’er: 1,85 - 3,24

Log BAFfish for PFCA’er 0,88 — 3,47

log BAFfish liver for PFSA’er 2,1-4,3

log BAFfish liver for PFCA’er 1,0 — 5,0

PFOS og PFOA udgjorde 58 — 88 % af det samlede PFAS-indhold, og
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forholdet mellem PFOS/PFOA havde ikke @ndret sig over tid og
repraesenterede AFFF-kilden.
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slam

USA

Spildevand og lossepladser

N-EtFOSE er en PFAS-forbindelse, som anvendes ved overflade-
behandling af papir m.m. N-EtFOSE er dog en precursor til PFOS og kan
under aerobe forhold i aktiveret slam i rensningsanleeg omdannes til
PFOS. Dog har modellering indikeret, at der kun forventes dannet meget
smé mangder af PFOS, og at det storste nedbrydningsprodukt vil veere N-
EtFOSAA.

PFAS-forbindelser i perkolat fra lossepladser
6:2 FTS 9,25 ug/l
PFHXA 0,99 ug/l

Analyse af 4 perfluoralkylsulfonater (PFSA’er), 10 PFCA’er, 6
fluortelomersyrer (FTA’er), og 4 perfluoroctansulfonamider (FOSAM’er),
dvs. i alt 24 per- og polyfluoralkylforbindelser (PFAS) i perkolat fra en
kommunal losseplads over en periode pa 5 maneder.

FOSAM’er er precursorer for PFOS og FTA’er er precursorer for PFCA’er.
Der blev konstateret signifikante a&endringer i forholdet mellem
precursorindhold og indhold af de perfluoralkylforbindelser. Endvidere er
forholdet mellem forgrenede og linezere PFAS-forbindelser evalueret og
vurderet.

Identifikation og delvis kvantificering af op til 70 forskellige PFAS-
forbindelser i lossepladsperkolat fra 7 lokaliteter.

PFCA’er (perfluoralkylcarboxylsyrer); PFOA, PFHpA, PFHXA og PFPeA
var blandt de stoffer, som maéles i de hgjeste koncentrationer, men diverse
fluoralkylsulfonamid eddikesyrer (FASAA’er) og N-methylfluoralkyl-
sulfonamid eddikesyrer (MeFASAA’er) blev ogsa fundet, blandt andet 5:3
FTCA (fluortelomercarboxylsyre) som havde den hgjeste koncentration.
Generelt blev der ikke fundet PFPIA’er og FTMAP’er, som findes i de
typer produkter, som ofte deponeres pa deponier.

Laboratorieforseg til undersogelse af nedbrydning af PFOS og PFOA i
anaerobe microcosm med akvifermateriale fra under en losseplads
belastet med PFAS-forbindelser bekraftede, at der ikke sker
nedbrydning. Derimod blev der konstateret vaesentlig sorption.
Retardationskoefficienterne for PFOA og PFOS var pa henholdsvis 4,5 og
10. Retardationen blev dog reduceret til mindre end 1,5, da der over tiden
skete en stigning i pH fra 7,2 til 8,1 - 8,8, hvorfor sorptionen antages at
skyldes elektrostatisk sorption til jordens indhold af ferrioxider.

PFAS-forbindelser kan frigives til miljoet via pavirkning af sediment i
vandleb, sger og ved kysten fra spildevandsudledninger samt ved
udlaegning af spildevandsslam pa landbrugsarealer. PFAS-pavirkning kan
skyldes sével industri- sdvel som byspildevand. Desverre blev der
tidligere ofte kun analyseret for PFOS og PFOA, mens der i dag er meget
fokus pd PFAA-precursorer, iser perfluoroctansulfonamid (PFOSA el.
FOSA) som kan omdannes til PFOS. I spildevandsslam blev der malt
mellem 176 - 3.390 ng/g (Y12 PFAS-forbindelser, herunder FOSAA, N-
MeFOSAA. N-EtFOSAA), heraf mellem 14 — 2.610 ng PFOS/g slam. I
sedimenter i omrader nedstrems for vandlgb, hvor der udledes
spildevand er der malt mellem 0,5 — 16 ng/g. heraf op til 3,8 ng PFOS/g
sediment.
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N-MeFOSAA og N-EtFOSAA blev fundet i koncentrationer svarende til
eller hgjere end PFOS. Iser i spildevandslam udgjorde N-MeFOSAA og
N-EtFOSAA op til henholdsvis 2-36% og 7-62% af de samlede PFOS
&kvivalenter.

Undersogelse af biologisk nedbrydning og udvaskning fra affald ved
laboratorieforseg under henholdsvis anaerobe (metanogene) og abiotiske
forhold. Mange husholdningsprodukter indeholder eller er behandlet
med PFAS-forbindelser og ender pa lossepladser i USA.
Lossepladsperkolat indeholder signifikante mangder af PFAS-
forbindelser og kan forurene overfladevand og grundvand.

Forskel i perkolatsammensatning efter behandling under abiotisk og
anaerobe forhold blev anvendt til at vurdere, om der foregik
transformation af precursorer eller blot udvaskning fra fast affald. Da der
forventes at PFAS—sammensatningen vil athange af affaldsfraktioner,
f.eks. dialkyl phosphater i papir- og madindpakningsprodukter og C4-
C12 PFCA-forbindelser i tensiderprodukter, blev affaldsarten ligeledes
medtaget i vurderingen af udvaskning og potentiel nedbrydning. FTCA er
angivet som mere toksisk over for ferskvandlevende organismer end de
tilsvarende PFCA.

PFAS-forbindelser i spildevandsslam kan udvaskes til en dybde pé op til
120 cm i den underliggende jord, dog aftager koncentrationerne til lave
niveauer inden for de gverste 20 - 40 cm og de lang-kedede PFAS-
forbindelser er mindre mobile end de kortkeedede. Det hgjeste indhold i
spildevandsslam var PFOS (80 - 219 ug PFOS/kg, men det samlede
indhold af 10 PFAS-forbindelser (sum af PFOA, PFNA, PFDA, PFUnA,
PFDoA, MeFOSAA, EtFOSAA, PFHxS, PFOS, og PFDS) var 433 +121
ug/kg. Desuden er der tegn pa omsatning af PFOS-precursorer;
MeFOSAA (2-(N-methylperfluoroctansulfonamido eddikesyre) og
EtFOSAA (-N-ethylperfluor-1-octansulfonamido eddikesyre), idet disse
precursorer blev fundet i forholdsvis lave indhold i jorden i forhold til
indholdet i slammet.

Jordprover fra seks omréder, hvor spildevandsslam var blevet udlagt, og
fra et omréde uden slambehandling blev analyseret for indhold af
fluortelomeralkoholer (FTOH’er). 8: 2nFTOH kan nedbrydes til PFOS
og blev fundet i forhgjede koncentrationer pa 5 - 73 ng / g torveegt, idet
baggrundsniveauet var mindre end detektionsgraensen. Det hgjeste
indhold var dog for 10: 2nFTOH pa <5,6-166 ng / g. Dette betyder, at
slamtilforsel kan medfere en diffus belastning af landbrugsjord.

PFCA’er og PFOS) blev konstateret i planter dyrket pa landbrugsjord
med en diffus PFAS-belastning, men ikke ved kontrolmalinger for
planter fra uforurenede marker.

PFAS-forbindelser er malt i luften omkring et spildevandsanleg
(renseanlaeg) og to lossepladser i 2009. Luftproverne blev analyseret for
fem PFAS-klasser (dvs. fluortelomeralkoholer (FTOH’er), perfluoroctan
sulfonamider (FOSA’er), sulfonamidoethanols (FOSE’er),
perfluoralkylsulfonsyrer (PFAS’er), og perfluoralkylcarboxylsyrer

(Mckay Allred et al.
2015)

(Sepulvado et al. 2011)

(Yoo et al. 2010)

(Yoo et al. 2011)

(Ahrens et al. 2011)
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Spildevand og lossepladsperkolat Referencer

Canada (PFCA'er). PFAS-indholdet var 3 -15 gange hgjere i luftprover over
renseanleggene (2.280 — 24.040 pg / m3) og 5 -30 gange hgjere i
luftprever pa lossepladserne (2.780 — 26.430 pg / m3) sammenlignet
med reference-steder (597 — 1.600 pg / m3). FTOH’er var de
dominerende PFAS-forbindelser i luften ved bdde renseanlaegget og
lossepladserne, heraf 6: 2 FTOH dominerede ved renseanlagget (895 —
12.290 pg / m3) og 8: 2FTOH dominerede ved lossepladserne (1.290 —
17.380 pg / m3). PFOS var desuden dominerende ved renseanlaegget (43
- 171 pg / m3), efterfulgt af perfluorbutansyre (PFBA) (55 - 116 pg / m3),
mens PFBA var dominerende ved lossepladserne (101 - 102 pg / m3).
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Bilag 1-4.

Grundvand, overfladevand og vandleb

Referencer

PFAS-forbindelser i grundvand, overfladevand og vandleb
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Sverige

Screening af
grundvand
Denmark

PFAS i indleb,
udleb og slam
fra kommunale
rensningsanlaeg
Denmark

PFAS i
grundvand
Denmark

PFAS i
grundvand
Denmark

I Sverige er der foretaget en screening af 502 vandprever med analyse
for 26 PFAS-forbindelser, Der er analyseret for 13 PFCA-forbindeler (C4
— C18) og 4 PFSA-forbindelser (C4, C6, C8 og C10) samt en raekke
percursorer, heraf 3 perfluoroktansulfonamider (FOSA/PFOSA,
MeFOSA, EtFOSA), 3 perfluoroktan sulfonamido eddikesyrer (FOSAA,
MeFOSAA, EtFOSAA), 2 forskellige N-alkyl-perfluoroktansulfonamido-
ethanoler (MeFOSE, EtFOSE) og 6:2 FTSA (6:2 FtS). Vandpreverne er
udtaget af svensk grundvand (n=164), overfladevand (n=285), seer med
uden vaesentlige menneskelige pavirkninger (n=10), udledning fra
spildevand fra rensningsanlag (n=13), og lossepladsperkolat (n=10).
Den hgjeste gennemsnitsindhold var i lossepladsperkolat (487 ng > 26
PFAS /1), efterfulgte af overfladevand (112 ng > 26 PFAS /1), grundvand
(49 ng Y 26 PFAS /1), udledning fra rensningsanlag (35 ng > 26 PFAS /1)
og baggrund for sger (3,4 ng Y 26 PFAS /1).

I grundvand var der en jaevn fordeling mellem PFCA’er, PFSA’er og
percursorer, mens PFCA’er dominerede i de andre vandtyper. De
dominerede PFAS i drikkevand var PFOSA, PFNA, PFDA og 6:2 FtS,
som alle ssmmen indgér i den danske administrative sum-kriterium.
Med undtagelse af lave indhold af N-EtFOSAA, N-MeFOSAA og FOSAA
inogle fa vandprover er der ikke konstateret andre precursorer end
PFOSA og 6:2 FtS.

Der er foretaget screeningsundersoggelser for forekomst af PFAS i
grundvandet pa udvalgte lokaliteter, herunder 8 brandgvelsespladser, 4
dagrenovationslossepladser, 2 forkromningsindustrier, en
teeppeproducent og en malingsproducent. Screeningsundersggelser har
haft karakter af stikpravekontrol Der er pavist indhold af PFAS i
grundvand pa 5 ud af 8 brandevelsespladser og i det terreennzere
grundvand pa fabriksomradet ved teeppeproducent. Ved de udferte
undersogelser er der ikke fundet hgje niveauer af PFAS ved
lossepladser, forkromningsindustrier eller malingsproducenter.

I de kommunale rensningsanlag er der fundet PFAS i bade indleb,
udleb og slam og i nogenlunde samme koncentrationsniveauer i alle
anleg med 10 — 75 ng/l i indleb, 10 — 40 ng/1i udleb og 12 — 150 pg/kg
torstof i slam. Der er analyseret for sum af 7 PFAS-forbindelser; PFOS,
PFOSA, PFHxS, PFO, PFNA, PFDA og PFUnA.

Naturstyrelsen har foretaget screeningen for PFAS-forbindelser i 45
udvalgte grundvandsovervigningsboringer i efteraret 2014.

I screeningsundersggelsen er der fundet indhold af PFOS (1,7 — 100
ng/li2/45 indtag), PFHxXS (0,3- 10 ng/li 4/45 indtag), PFOA 10- 29
ng/li 3/45 indtag og PFHpA (7,5 ng/li 1/45 indtag). I 6 ud af de 45
undersggte boringsindtag blev fundet 1 eller flere af disse 4
perfluorforbindelser.

12010 blev der undersegt i alt 57 prever udtaget pa 43
lokaliteter i Danmark. Preverne er analyseret for 6 PFAS-
forbindelser (PFBS, PFOS, PFHpA, PFOA, PFNA og PFDA).
Ved planlaegningen af provetagningen blev to boringer udvalgt

(Ahrens et al. 2016)

(Tsitonaki et al. 2014)

(Strand et al. 2007)

(Naturstyrelsen 2015b)

(Enevoldsen & Juhler
2014)
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PFAS-forbindelser i grundvand, overfladevand og vandleb Referencer

til screeningsundersegelsen pga. deres beliggenhed neer
forventede mulige punktkilder som
brandslukningsevelsesomrader (Esbjerg brandskole samt
beredskabsstyrelsens omrader ved Hedehusene). Generelt blev
der kun konstateret indhold omkring Hedehusene, dvs. at kilden
antages at skylde brandslukningsevelser.

Overfladevand 8 traditionelle PFAS-forbindelser (PFHxS, PFOS, PFHxA, PFOA, PFNA, (Quihones & Snyder
og drikkevand PFDA, PFUnDA og PFDoA) er moniteret 4 gange (hvert kvartal) i 2008  2009)
USA i bade rdvand og behandlet drikkevand fra 7 USA lokaliteter. Desuden

blev prover af behandlet spildevand og fra overfladekilder analyseret.

De 7 drikkevandsanleg producerede vand fra henholdsvis 1

grundvandsmagasin, 4 overfladekilder - herunder overfladekilder

belastet med spildevand, og 2 anleeg med sekunder og tertier

behandling af spildevand. Drikkevand produceret af behandlet

spildevand samt fra et vidomréade (wetland) belastet med spildevand

havde de hgjeste indhold af PFAS-forbindelser. De hgjeste indhold blev

fundet for folgende stoffer: PFOA (maks. 115 ng/1), PFOS, PFHXS og

PFHXA.
Overfladevand  Analyse af 7 perfluoralkylforbindelser i infiltreret flodvand og renvand (Eschauzier et al. 2010)
Regnvand samt i flodvand, hvor det hgjeste indhold var for perfluorbutansulfonat
Tyskland (PFBS: 8-89 ng/1). Analyserne omfatter kun et begraenset antal PFAS-
forbindelser og ingen precursorer.
Oxidation Der er udviklet en ny metode til bestemmelse af precursorer og den (Houtz & Sedlak 2012)
Overfladevand  samlede belastning med PFAS-forbindelser i afstremmende
Afstremning overfladevand fra omkring San Francisco, USA.
fra byomrader  PFAS-kilder kan omfatte mange forskellige PFAS-grupper, herunder
USA C8-perfluoralkylsulfonamider (FOSA), 2-(N-methylperfluoroctan-

sulfonamido) eddikesyre (N-MeFOSAA) og polyfluoroalkyl-
phosphatmono og diesters (mono- og diPAP’er), fluortelomersulfonater
og -alkohols, samt fluorerede polymer.

Ved at sammenligne indholdet af PFCA’er for og efter kraftig oxidation
med hydroxyl radikaler (dannet ved thermolysis af persulfat -S-0g2")
kan det samlede precursorindhold evalueres.

Ved standardanalyser for ca. 23 PFAS-forbindelser i 33 vandprever fra
10 lokaliteter blev mindst 7 stoffer konstateret i de enkelte prover, heraf
6-42 ng/1 for sum af PFCA’er og 2,6-33 ng/1 for PFSA’er, hvor det
hgjeste indhold var for PFOS. Indholdet af C8-precusorer (FOSA, N-
EtFOSAA, N-EtFOSE, N-MeFOSAA, 8:2 FtS og 6:2 FtS) var lavt 1 — 1,8
ng/l.

Efter oxidation var der en signifikant stigning i PFPeA og PFHXA, og
sum af PFCA-forbindelser steg til 2,8 — 56 ng/1. Data fra de 10
lokaliteter indikerede, at indholdet af precursorer i afstremmende vand
fra byomrader kan veere signifikant.

Artiklen neevner, at mens visse PFAA-precursorer (f.eks. perfluoralkyl-
sulfonamider) omdannes til PFSA’er ved mikrobiologiske og biologiske
processer, vil oxidation med OH under de anvendte forhold kun
resultere i dannelse af PFCA’er.
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PFAS-forbindelser i grundvand, overfladevand og vandleb Referencer

(Lindstrom et al. 2011)

Spildevands-
slam og
pavirkning af
brend- og
overfladevand

Overfladevand
Floder
Japan

Overflade-
afstremning til
vandleb
Canada

PFAS-
forbindelser 1
vandleb

Vandleb
Sverige

Spildevandsslam indeholder ofte PFAS-forbindelser, herunder PFOS og

PFOA.

I Alabama, USA, er der siden 1990 udlagt slam pé landbrugsjord fra et

spildevandanlaeg (Decatur) for industrispildevand, blandt andet fra

industri med produktion af PFAS-holdige materialer.

Fra landbrugsomrédet er der udtaget 51 vandprever fra brend- og

overfladevand, som er analyseret for 10 PFAS-forbindelser.

57%  indeholdt PFOA i intervallet 10 - 11.000 ng/1, heraf 22% med en
overskridelse af Alabama’s drikkevandskriterium pa 400 ng
PFOA/L. De hgjeste indhold fundet var i overfladevand.

29% indeholdt PFOS i intervallet 10 — 151 ng/1, dvs. ingen
overskridelse af drikkevandskriteriet pa 200 ng PFOS/1.
Jordprever indeholdt 30 - 410 ng PFOS/g og 50 - 320 ng PFOA/g, men
de hgjeste indhold var henholdsvis 130 - 990 ng PFDA/g og 30 - 530 ng

PFDoA/g.

For flodvand, hvor der var en god korrelation mellem indhold af PFOS,
PFHpA og PFNA samt indhold af crotamiton, en almindelig
farmaceutisk forureningsparameter i husspildevand, er det vurderet, at
PFAS-forbindelser stammer fra husspildevandet. Derimod var der hgje
indhold af PFOA i nogle af vandpreverne. Safremt forholdet mellem
PFOA og crotamiton var hgijt, var preverne klassificeret som G1 og det
blev antaget at PFAS-forureningen skyldtes industrikilder. Ved et lavt
indhold af PFOA/crotamiton vurderedes kilden at skyldes en belastning
med spildevand.

Undersogelse af PFCA i vandleb, sne og grundvand samt bidrag ved
overfladevandafstromning ifm. snesmeltning fra et taet bebygget
byomréade. Hovedkomponenterne var PFHxA, PFOA og PFHxXS pa
henholdsvis 4 — 14 ng/1, 2,2 — 7,9 ng/1 og 2,1 — 6,5 ng/1. Forhold og
sammensztning mellem PFAS-forbindelser i vandlgb/overfladevand-
afstremning og grundvandsmagasinet var evalueret. Det afstrammende
vand/vandleb viser et forholdsvis hgjere indhold af de lang-kadede
PFAS-forbindelser end i grundvand. Dette viser, at de kort-keedede
PFAS-forbindelser udvaskes til storre dybde i grundvandsmagasinet.

Identifikationen af PFAS-forbindelser i 9 vandprever af overfladevand
(vandlegb) opstrems og nedstrems for lokaliteter forurenet med PFAS-
forbindelser.

Identifikation er foretaget med “time of flight mass spektrometry” (LC-
ESI-TOFMS). Indledningsvis er der analyseret for 10 traditionelle
PFAS-forbindelser: C4 - C10 PFCA’er samt PFOS, PFHxS og PFBS, hvor
koncentrationsniveauerne var mellem 100 — 51.000 ng/1 bestdende af
iseer PFPeA, PFHpA og PFBA. Herefter er der analyseret med TOFMS.
For de lokaliteter, hvor der var store afvigelser mellem de traditionelle
analyser for 10 PFAS-forbindelser og det samlede PFAS-indhold mélt
ved TOFMS, blev der foretaget identifikation af de dominerende
ukendte stoffer. 12 nye perfluoralkylethercarboxylsyre og -sulfonsyrer
blev identificeret.

Med henblik pé en vurdering af PFAS-belastningen i svenske vandlgb er  (Ribeli 2014)
vandproever fra 44 lokaliteter analyseret for op til 25 stoffer.
Stofsammensaetningen (“Fingerprint”) og stofniveauet i forskellige typer

vandleb (geografiske, vandfering, bymaessige belastning, m.v.) er
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Bilag 1-5. Transformation af PFAS-forbindelser

Transformation af PFAS-forbindelser Referencer

Transformati  Redeggrelse for nedbrydningspotentiale og nedbrydningsveje for iseer (Liu & Mejia Avendafno
on polyfluoralkylforbindelser. Detaljeret litteraturgennemgang og 2013)
vurderinger.

I tabel 11 artiklen opsummeres nedbrydningsprodukter og -forhold (jord,
slam, perkolat, aerobe, anaerobe), halveringstider og kildeangivelse for
laboratorieforseg m.v. for 17 forskellige PFAS-grupper.

Trans- Naturligt forekommende bakteriestammer i jordmiljeet kan medfare (Liu et al. 2007)
formation af nedbrydning af 8:2 fluortelomer alkohol (8:2 FTOH) til perfluoroctansyre
FTOH (PFOA) og andre PFCA’er ved cometabolisme, dvs. nedbrydning er

atheengig af omsaetning af andre letnedbrydelige kulstofkilder.
Trans- PFOA konstateres ofte i miljoprever og kan skyldes transformation af (Dinglasan et al. 2004)
formation fluortelomeralkoholer. Aerob omsatning af 8:2 FTOH til PFOA er

dokumenteret og mulige nedbrydningsveje og mellemprodukter er

skitseret.
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Bilag 1-6. Sammensztning i blodserum

Udvikling i belastning i blodserum Referencer

Serum-
niveauer og
PFAS-
sammen-
saetning

Blodserum

Nye PFAS-
forbindelser i
blodserum pa
brandmaend

Analyse af PFAS i blodserum i perioderne 1999-2000, 2003-2004. 2005-  (Kato et al. 2011)
2006 0g 2007-2008.

USA-registret for PFAS-forbindelser i blodserum indikerer et faldende
indhold af forgrenede PFOA i forhold til linezere PFOA i perioden 1999-
2000 til 2007-2008. Andringerne i forholdet afspejler eendringer i
produktionsmetoder for PFAS-forbindelser.

Efter udfasning af PFOS-produktionen, som typisk sket ved
elektrokemisk klorering (ECF) og medfarte dannelse af bade forgrenede
og lineaere isomere, er produktion af PFAS-forbindelser siden sket ved
telomerization, hvorved kun dannes lineare isomere.

Ligeledes er der konstateret faldende indhold af PFOS i blodserum pé
grund af udfasning af PFOS produktionen.

I perioden 2001 — 2010 har PFOS-niveauerne i blodserum i mennesker (Olsen et al. 2012)
veeret faldende og indikerer en halveringstid i befolkningen pa 4,3 ar.

Derimod er der ingen faldende tendenser for PFHxS (som ofte findes i

husstev).

Eksponering, som skyldes de fluortelomer-baserede tensider som
polyfluoralkylphosphatdiester (diPAPs) og 8:2 fluortelomer alkoholer,

kan dog evt. medfere en fortsat belastning med PFCA’er, herunder PFOA.

Ud over de kendte PFAS-forbindelser, herunder PFPeS, PFHxS, PFHpS, (Rotander et al. 2015)
PFOS og PFNS, blev der ogsé konstateret hgjere indhold af 4 ukendte

PFOS- og PFHxS-forbindelser (substituerete med chlor-, ether- og keton -

grupper) i blodserum pa brandmend, eksponeret for AFFF, end i

blodserum pa en kontrolgruppe.

Quadrupole time-of-flight tandem mass spectrometry (QTOF-MS/MS)

blev anvendt til at identificere tilstedeveerelse af ukendte PFAS-

forbindelser.
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Bilag 2: Ordliste og forkortelser

Ordliste Forklaring

Nedbrydning betyder, at et stof udsattes for en omdannelse til andre stoffer. Ofte forestés nedbrydning som en
Nedbrydning fuldsteendig nedbrydning, hvor det organiske stof omdannes til kuldioxid, vand og salte. Ved delvis
nedbrydning er der i dette rapport anvendt begreb transformation.

Gruppe (G) DK sum-

eller Formel kriteriet
Stofnavn (Miljestyre

) Isen 2015a)

Forkortelse Definition eller stofnavn

10:2 FTOH 10:2 Fluorotelomer alcohol S C.F, 'C2H4'OH

5:3 FTCA 5:3 Fluorotelomercarboxylic acid 5 Can 'C2H4'C02H

6:2 FTS 6:2 Fluorotelomer sulfonate S C6F13 'C2H4'303H %

6:2FTAB 6:2 fluorotelomer sulfonamide betaine S

8:2 FTS 8:2 Fluorotelomer sulfonate S CSF17.CzH4.SO3H

AFFF Aqueous Film-Forming Foams

DiPAP Polyfluoroalkylphosphoric acid diesters G

FOSA se PFOSA S

FOSAM Perfluorooctane sulfonamides G

MeFOSA N-methylperfluoro-1- s C,F, SON(CH )CH CO_H
octanesulfonamidoacetate

FTA Fluorotelomer acids G
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Gruppe (G) DK sum-

o kriteriet
Forkortelse Definition eller stofnavn eller Formel o
Stofnavn (Miljostyre
o) Isen 2015a)
FTMAP Fluorotelomer mercaptoalkyl phosphate G
esters

FtTAoS Fluorotelomer thioamido sulfonates G

2-(N-ethylperfluorooctanesulfonamido

N-EtFOSAA S C,F,_SO,N(C,H)CH,CO_H

acetic acid

PFAS Perfluoro and polyfluoroalkyl substances G

PFBS Perfluorobutane sulfonic acid S C4Fg'sogH %

PFDA Perfluorodecanoic acid S C 9Flg-COOH v

PFDoDS Perfluorododecane sulfonic acid S CF,SOH

PFECA Perfluoroalkyl ether carboxylic acids G

PFEtS Perfluorethylsulfonate (C2) S CQF5-SO3H

PFHpS Perfluoroheptane sulfonic acid S CFSOH

PFHxS Perfluorohexane sulfonic acid S C6F13.SO3H \

PFNS Perfluorononane sulfonic acid S CF SO H

PFOA Perfluorooctanoic acid S C7F15-COOH v

PFOSA

(FOSA) Perfluorooctane sulfonamide S C,F,,»SO,*NH, \
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Gruppe (G) DK sum-
eller kriteriet

Formel o
Stofnavn (Miljostyre

() Isen 2015a)

Forkortelse Definition eller stofnavn

PFPeA Perfluoropentanoic acid S C,F, -COOH v

PFPIA Perfluorophosphinates G

PFTDA Perfluorotetradecanoic acid” S C13F27-COOH

PFUnDA
(PFUDA) Perfluoroundecanoic acid S C,F,"COOH
PFAA Perfluoralkyl acids G
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Spredning og sammensatning i grundvand ved PFAS-forureninger
Denne rapport indeholder en gennemgang og systematisering af relevant litteratur
om grundvandsforurening med PFAS-forbindelser med henblik pa at skabe overblik

over stofsammensaetningen i grundvandet ved forureningskilderne og nedstrems for
disse.
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