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Miljgstyrelsen vil, nar lejligheden gives, offentliggare rapporter og indleeg
vedrgrende forsknings- og udviklingsprojekter inden for miljgsektoren,
finansieret af Miljgstyrelsens undersggelsesbevilling.

Det skal bemarkes, at en sadan offentliggarelse ikke ngdvendigvis
betyder, at det pagaldende indleg giver udtryk for Miljgstyrelsens
synspunkter.

Offentliggarelsen betyder imidlertid, at Miljgstyrelsen finder, at indholdet
udger et veesentligt indleeg i debatten omkring den danske miljgpolitik.
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Forord

Den voksende miljgmaessige bekymring over perfluoroctansulfonsyre (PFOS)
og perfluoroctansyre (PFOA) og beslaegtede stoffer skyldes, at disse
miljgskadelige forbindelser nu er globale forureninger, der findes overalt i luft,
vand, jord og organismer, heriblandt i isbjarne, der lever i fjerne arktiske
omrader. | mange lande forekommer PFOS, PFOA og relaterede stoffer
desuden i blodprgver fra den almindelige befolkning.

Arsagerne til denne udbredte forekomst menes at veere, at der er et gget
forbrug af de miljgmaessigt persistente og bioakkumulerende
polyfluorforbindelser (PFC), som bruges i adskillige industriprodukter og
forbrugerprodukter pa grund af deres specielle kemiske egenskaber, f.eks.
evnen til at sky bade vand og olier.

De mest undersggte og kendte polyfluorforbindelser er relateret til PFOS, som
er blevet forbudt og ikke produceres mere De er gennem de seneste ar blevet
erstattet med andre fluorforbindelser — enten perfluorforbindelser med kortere
kaedeleengde eller andre polyfluorerede forbindelser, som f.eks.
fluortelomeralkoholer.

PFOA bruges fortsat som hjelpemiddel ved fremstillingen af polyfluorethen-
polymere, f.eks. Teflon®. PFOA er en veldokumenteret urenhed i sddanne
polymere og i fluortelomere. PFOA og andre perfluorcarboxylsyrer
(PFCA’er) kan desuden blive dannet via nedbrydning af visse fluorpolymere
og -telomere.

Dette projekt blev igangsat af Miljgstyrelsen som en del af arbejdet med at
identificere kemiske stoffer i forbrugerprodukter. Denne projektrapport
indeholder en kortleegning af brugen af polyfluorforbindelser i
forbrugerprodukter, fortrinsvis til impreaegnering, i Danmark samt en
opdatering af den miljg- og sundhedsmaessig vurdering af denne store gruppe
af stoffer, der blev foretaget i en tidligere rapport fra 2005.

Rapporten er udarbejdet i perioden april 2007 — november 2007, og den
indeholder referencer til videnskabelige afhandlinger, som er blevet
offentliggjort indtil november 2007.

Frank Jensen fra Miljgstyrelsen fulgte projektet.

Juni 2008
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Sammenfatning og konklusioner

Baggrund

Gennem de seneste ar er der blevet mere og mere opmarksomhed om en ny
type persistente organiske forureninger, som indeholder en alkylkaede pa
typisk mellem 4 og 12 kulstofatomer, hvor alle eller de fleste brintatomer er
blevet erstattet af fluor. Dette gar kulstofkeeden meget stabil og naermest
unedbrydelig i miljget. Stofferne indeholder ogsa en mere reaktiv funktionel
gruppe, som kan vere en alkohol, carboxylsyre, sulfonsyre, phosphorsyre eller
derivativer heraf.

| dag kendes mange hundrede af disse per- eller polyfluorforbindelser*
(PFC’er). Disse stoffer er alle overfladeaktive stoffer med en ekstrem lav
overfladespanding, og de afviser vand, fedt og snavs og bruges derfor som
impreegneringsmidler i adskillige industriprodukter og forbrugerprodukter
under varemaerker som fx Scotchgard®, Baygard®, Gore-Tex", Zonyl® og
Stainmaster”.

For et par ar siden var hovedfokus pa PFOS
(perfluoroctansulfonat/sulfonsyre), PFOA (perfluoroctansyre) og relaterede
forbindelser, da man fandt disse forbindelser udbredt overalt i miljget, bade i
befolkede omrader og fjerne steder som f.eks. i Arktis. | dag er fokus dog
skiftet til enten perfluorstoffer med en kortere keedeleengde (C, eller kortere)
eller andre klasser af polyfluorforbindelser som f.eks. fluortelomeralkoholer
(FTOH).

Projektets formal var at kortleegge brugen af polyfluorforbindelser i
impraegnerings- og forbrugerprodukter i Danmark og at lave en opdatering af
den miljg- og sundhedsmaessige vurdering af polyfluorstoffer og deres
nedbrydningsprodukter, som tidligere er udfart for Miljgstyrelsen (Poulsen et
al. 2005).

Vurdering af brugen i Danmark

Der blev foretaget en sggning i det danske Produktregister for at bestemme
det registrerede forbrug af fluorstoffer i forbrugerprodukter i Danmark.
Segningen var baseret pa OECDs forelgbige 2006-liste over omkring 1000
fluorstoffer. | alt blev 92 fluorstoffer identificeret, hvoraf 48 stoffer blev
registreret med et forbrug pa 0,00 tons, hvilket enten betyder et meget lille
forbrug, eller at en forbrugsmangde ikke er blevet registreret, som den skulle
have veeret. Omkring 7,5 tons af en total pa 16,5 tons, der er registreret i
Produktregistret, omfatter stoffer, som har en keedeleengde mindre end 8.

De vigtigste anvendelsesomrader var: Slipmidler, maling og lak, kleebemidler,
overfladeaktive stoffer og galvanisk-tekniske produkter, som stod for ca. 15
tons af de 16,5 tons, der blev brugt i 2007. Forbruget i omraderne: Polér- og
plejemidler, impraegningsmidler, renggringsmidler og overfladeaktive stoffer
(ikke-metallisk, f.eks. til papir og pap) udgjorde ca. 0,5 ton (af de sidste 1,5
ton). Dog er disse anvendelsesomrader sikkert meget starre, fordi

' ”Poly” betyder, at mange af brintatomerne har blevet erstattet med fluor; “per”
betyder, at alle brintatomerne i alkylkeeden er blevet erstattet med fluor.
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Produktregisteret ikke registrerer alle produkter, der indeholder
fluorforbindelser pa det danske marked, men kun kemiske produkter for
arbejdsmeessig brug indeholdende farlige stoffer i en koncentration af mindst
0,1% eller 1% afheaengig af klassificeringen af stoffet. De registrerede mangder
vil derfor ikke give et fyldestgarende billede af det totale salg af
perfluorholdige produkter i Danmark. Dertil kommer, at indhold af
fluorforbindelser i importerede feerdigprodukter, som f.eks. all-weather tgj,
slet ikke registreres. Dette geelder ogsa for rester af PFOA i feerdigprodukter,
som typisk er mellem 0,1 og 1% af det totale indhold af fluormaterialer.

Som supplering af sggningen i Produktregisteret blev tilgengelige oplysninger
fremskaffet om indholdet af fluorstoffer i forskellige forbrugerprodukter fra
sggninger pa Internettet og fra Danmarks Statistik.

Adskillige firmaer i Danmark samt udenlandske producenter/leverandgrer af
fluorkemikalier blev desuden kontaktet for at fa oplysninger til at beregne et
overslag over forbruget af fluorkemikalier i forbrugerprodukter i Danmark.
Denne fremgangsmade var dog uden stgrre succes, fordi de fleste firmaer
enten ikke kunne levere oplysninger om disse kemikalier eller ikke ville deltage
med oplysninger til projektet.

Baseret pa alle tilgeengelige oplysninger blev det arlige forbrug af
polyfluorforbindelser i forbrugerprodukter i Danmark anslaet til mellem 14
tons og mere end 38 tons.

Skeebne og niveauer i miljget

Der er blevet rapporteret om udbredt forekomst af PFC’er i alle miljger over
hele verden. De fleste studier er blevet udfgrt pa det nordamerikanske
kontinent, i Europa og i Japan. Antallet af analyserede forbindelser er blevet
udvidet til en lang raekke perfluorcarboxylater med kulstofantal fra 7 til 16.
Udover PFOS er listen med sulfonater blevet udvidet med forbindelser med 7,
9 eller 10 kulstofatomer. Opmarksomheden har ogsa varet fokuseret pa
forstadiet og mellemprodukter af de mere persistente PFOS og PFCA’er. Dog
kan resten af kemikalierne muligvis nedbrydes til PFOA eller andre PFCA’er i
miljget. Den ngjagtige mangde er ikke kendt, da dette ville kraeve detaljeret
viden om de fluorstoffer, som blev brugt, da kun specifikke typer
polyfluorforbindelser kan nedbrydes til PFOS, PFOA eller andre PFCA’er i
miljget.

Adskillige laboratoriestudier har vist, at fluortelomeralkoholer og
perfluoralkylsulfonamider kan reagere med OH-radikaler i luften og danne
perfluoralkylsyrer. Reaktionstiden er ca. 20 dage og lang nok til, at
telomeralkoholer kan na at blive transportere med luftstramme til fjerne
omrader, inden de mindre flygtige syrer dannes og udvaskes af luften og kan
bioakkumuleres i fadekaeden der. ’Forstadie”-teorien, der kan forklare
tilstedeveerelsen af PFC’er i fjerne egne (f.eks. Arktis), er blevet understattet af
atmosfeeriske malinger af FTOH’er og perfluoralkylsulfonamider i bade
industrielle og fierne egne. Atmosfeariske koncentrationer var hgjst tet pa
kilder, men disse forbindelser blev ogsa sporet i den arktiske atmosfere.
Transport med havstramme af mere vandoplgselige PFC’er er ogsa blevet
foreslaet som alternativ eller supplerende transportve;j til fierne egne, med
forbindelserne enten direkte oplast i vandet eller til stede som en hinde pa
overfladeskummet. En anden teori antager transport af PFOS og PFCA’er
direkte fra kilderne, bundet pa atmosferiske partikler.



Indendgrs malinger af PFC-koncentrationer er blevet udfart bade af gas- og
partikelfase og af indendgrs stav. Indendgrs koncentrationer var op til 100
gange hgjere end udendgrs koncentrationer, og tepper blev identificeret som
en af de storre kilder til PFC’er indendars.

Forbedringer i analytiske detektionsgraenser har muliggjort malinger af PFC-
niveauer pa ppt-niveau i vandmiljget, inklusiv regnvand og havvand, hvor
PFC’er er fundet i meget sma koncentrationer.

Adskillige studier om koncentrationer og skeebne for PFC’er i
spildevandsrensningsanlag er blevet offentliggjort, da disse systemer er blevet
identificeret som vigtige kilder for PFC’er i vand- og landmiljgerne, da de ikke
nedbrydes i spildevandsanlag. Forstadier af PFOS og PFCA’er er ogsa blevet
analyseret. Disse forbindelser er blevet fundet i spildevand sammen med
PFOS og PFCA’er. PFC’er blev ogsa fundet i slam fra
spildevandsrensningsanleg.

Forekomst af PFC’er i en lang reekke dyr er fundet globalt, deriblandt i Arktis
og Antarktis. PFC’er og iser PFOS er mere eller mindre blevet fundet i alle
prgver med koncentrationer, der varierer fra mindre end ng/g-niveauer til
adskillige pg/g i fugle, der levede tet pa et fluorkemisk anleeg som veerste
tilfelde. Den potentielle bioakkumulering af PFC’er er blevet bekraftet af
adskillige studier af forskellige fadekader.

Tidsstudier er blevet udfart pa arkiverede biologiske prgver dekkende
tidsrummet fra 1970’erne-1980’erne til i dag. Disse viser, at PFC-
koncentrationerne har veeret gradvist stigende op til i dag. Kun i en enkelt
undersggelse fra Canadas Arktis er der observeret et fald i PFOS-
koncentrationen efter ar 2000. Dette blev forklaret som en hurtig reaktion
efter PFOS-produktionen stoppede i USA. Pa Grgnland er der en fortsat
stigning.

@kotoksicitet

Toksiciteten af PFOS og PFOA er blevet testet pa forskellige vandorganismer
(alger, hvirvellgse og fisk). Generelt er PFOA og PFOS ikke toksiske ved de
almindeligt forekommende koncentrationer i vandmiljget. Der er dog blevet
observeret forskellige effekter for specifikke cellefunktioner sdsom
mekanismer, der involverer optagelsen af fremmedstoffer. Andre biologiske
mekanismer, der er pavirket af PFOA og PFOS, er overlevelse, vakst og
udvikling. De tidlige nedbrydningsprodukter af fluortelomersyrer er fundet
som vaerende mere toksiske end deres slutprodukter (PFCA’er) med en faktor
10.000.

Humaneksponering

De primare eksponeringer til polyfluorforbindelser ser ud til at veere
eksponering direkte for produktet, gennem fgdeindtagelse eller ved
inhalation/indtagelse af indendgrs stgv, men den nuvaeende viden er
utilstraekkelig.

Humane niveauer

Polyfluorforbindelser har i modsetning til de fleste andre persistente
organiske forureningskilder (POP) en mindre association med fedtstoffer i
fedtvaev, men binder til proteiner i cellemembraner og akkumulerer i
forskellige kropsveev pa udsatte organismer, deriblandt i lever, nyrer, milt,
testikler og hjerne.
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I blodet er perfluoralkylforbindelser primert bundet til serumproteiner. De
gennemsnitlige halveringstider i menneskeblod var 5,4 ar for PFOS, 8,5 ar for
PFHXxS og 3,8 ar for PFOA i pensionerede arbejdere, som havde arbejdet med
fluorkemikalier. Halveringstiden i kroppen hos den almindelige befolkning kan
vaere endnu lengere, da udskillelsen af lave koncentrationer af disse kemikalier
fra menneskekroppen er ubetydelig.

Blodniveauer for perfluorforbindelser er blevet malt i mange lande, men de
fleste data er fra USA. | alle lande, udover Korea, er PFOS blevet bestemt i
meget hgjere koncentrationer end de andre PFC’er. Typiske gennemsnitlige
serumniveauer af PFOS i industrialiserede lande er 20-30 ng/mL med
maksimale niveauer mindre end 100 mg/mL. Den naestmest fundne PFC er
normalt PFOA med typiske gennemsnitlige serumniveauer pa 3-5 ng/mL.
Nogle af de hgjeste PFOS blodniveauer (2-3 gange de typiske niveauer) i den
generelle befolkning blev set i industriomrader i USA og Kina. Sadanne
niveauer kan vere 10 gange hgjere end i landlige eller fjerne egne.

For nylig blev de farste data fra Danmark offentliggjort. Det gennemsnitlige
PFOS niveau i blodserum var 35 ng PFOS/mL med en maksimal
koncentration pa 107 ng/mL. Det er en noget hgjere koncentration end i vores
nabolande.

Nogle studier har analyseret blodplasma eller blod i stedet for serum. Analyse
af plasma giver de samme resultater som serum, men fuldblodniveauer vil
veere 2-3 gange lavere end serumniveauer, fordi perfluorforbindelserne er
bundet i serumproteiner. Niveauet af PFC’er i navlestrengsblod er omkring
halvdelen af niveauet i moderblodet, sa der sker en vis overfarsel til fosteret
gennem moderkagen. Niveauet af PFC’er i semen er ti gange lavere end i
blodserum og niveauet i brystmaelk er 100 gange lavere end i blodserum, sa
disse vaesker er ikke velegnede til biologisk monitorering af PFC’er.

Toxicokinetics

I dyreforsgg optages de undersggte PFC’er hurtigt i mave-tarmkanalen, og
nogle forbindelser treenger igennem intakt hud. De maksimale blodniveauer
ses 1-2 timer efter eksponeringen, og stofferne forsvinder hurtigt fra blodet.

PFOA og PFOS regnes begge som varende metabolisk inaktive, og andre
perfluoralkylsyrer med kortere eller l&engere alkylkade har lignende
egenskaber. Deres forstadier og derivativer vil til sidst blive omformet til deres
basissyrer. For eksempel omformes fluortelomeralkohol 8:2 FTOH hurtigt til
PFOA, PFNA og andre stofskifteprodukter i mus og rotter. P4 samme made
bliver EtFOSE metaboliseret til FOSE, FOSA og til sidst til PFOS.

Er PFOA forst optaget i kroppen, udskilles det som frie carboxylsyrer
hovedsageligt med urinen og i mindre omfang med affaringen. Derfor er
udskillelse via nyrerne kritisk for afgiftningen, og elimineringen falder med
stigende kadelengde blandt perfluorcarboxylsyrer (PFCA’er). Den biologiske
halveringstid for PFOA i hanrotter er 70 gange leengere end for hunrotter (2
timer). Den kgnsrelaterede forskel for PFOA varierer mellem dyrearterne. |
hamstre er den modsat rotter. | mus og kaniner er der ingen forskel mellem
kgnnene, og mus havde en langsom udskillelse svarende til hanrotters, og
kaniner en hurtig udskillelse ligesom hunrotter. | hunde var
blodplasmahalveringstiden for PFOA ca. 20 dage i hanhunde og det halve i
hunhunde. | aber er den biologiske halveringstid adskillige maneder. Som
neevnt ovenfor er udskillelsen af PFC’er i mennesker ubetydelig med arlange



halveringstider, og saledes er forsggsdyr ikke en god model for mennesker.
Arsagen til disse betydelige forskelle mellem dyrearter er ikke kendt.

Toksikologi

Generelt er viden om toksikologien for de fleste perfluorforbindelser ret
sparsom, og det vil vare noget tid og kreeve en indsats, far vi vil have nok
oplysninger til en evaluering af den fulde pavirkning af de nuvarende
niveauer i mennesker. Erfaringerne fra arbejdsmiljget har ikke indikeret nogen
ugnskede bivirkninger pa helbredet blandt udsatte arbejdere, udover et
retrospektiv gruppedgdelighedsstudie over en arbejdsstyrke, der producerede
perfluoroctansulfonylfluorid (PFOSF), hvor der blev rapporteret en overveegt
af bleerekreeft ved jobs med hgj eksponering.

Skent perfluoralkylsulfonsyrer og -carboxylsyrer er teet forbundet rent
strukturmaessigt, frembringer disse kemikalier forskellige biologiske reaktioner
in vitro og in vivo. Den akutte dgdelige toksicitet er moderat svarende til en
klassificering som sundhedsskadelig. PFOS er mere giftig end PFOA, og
toksiciteten for perfluoralkylforbindelser stiger generelt med leengden pa
alkylkeeden. PFCA’er med en forgrenet alkylkeede ser ogsa ud til at veere
mindre giftig end lineaere isomere.

Leveren er det primeare malorgan for perfluorerede forbindelser. PFOS og
PFCA’er forarsager i gnavere ”peroxisom proliferation” i lever samt induktion
af forskellige enzymer involveret i lipid- og steroidstofskiftet med reduktion af
serum cholesterol, skjoldbruskkirtel hormoner og testosteron samt stigning af
estradiol. PFDA med en lzengere alkylkeede ser endda ud til at veere mere
akkumulerende og reaktiv end PFOA. Der er rapporteret om giftige
pavirkninger som f.eks. induktion af fedtlever og blokering af andingskaeden i
mitokondrier.

PFOS, PFOSA, PFHXS og perfluorerede carboxylsyrer med
kulstofkeedeleengde pa 7-10 kan hurtigt og reversibelt hamme “gap junction
intercellular communication” (GJIC) dosis-afhangigt, og PFDA hammer
mere effektivt end PFOA. ”Gap junction intercellular communication” er den
vigtigste made intracellulere signaler overfares pa, og det er saledes vigtig for
den normale cellevaekst og cellefunktion. Brist i denne kommunikation kan
fare til fosterskader, nervesygdom, ufrugtbarhed, sukkersyge, cancer,
autoimmune sygdomme og andre sygdomme.

Skent perfluoralkylforbindelser ikke ser ud til at veere mutagene,
fremkalderPFOA testikelsvulster i forsggsdyr, og PFOS og EtFOSE forarsager
leverkreeft i forsggsdyr. USEPA klassificerer PFOA som et kraftfremkaldende
stof i dyr.

PFOS pavirker fosterudviklingen, deriblandt reduceret fosterveegt, ganespalte,
gdemer, forsinket knogledannelse og hjertefejl. De strukturelle misdannelser
blev dog fundet i grupperne med den hgjeste PFOS-dosis, hvor der ogsa blev
konstateret markante reduktioner af vaegtforggelsen og fedeindtagelsen hos
gravide moderdyr.

Risikovurdering

U.K. Committee on Toxicity (2006) har anbefalet en midlertidig tolerabel
daglig indtagelse (TDI) for PFOA og PFOS pa henholdsvis 3 pg/kg Igv/d og
0,3 ug/kg lgv/d ved brug af en usikkerhedsfaktor pa 100. De konkluderer, at
denne TDI allerede kan vere overskredet for nogle sma bgrn. Denne
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vurdering var baseret pa resultater fra dyreforsgg, som synes at vere
misvisende, fordi menneskers udskillelse af PFOA og PFOS igennem nyrerne
er ubetydelig, i modsetning til en stor aktiv udskillelse i forsggsdyr. Dette
betyder, at disse kemikalier i mennesker forlader blodet via fordeling til indre
organer og ikke via udskillelse fra kroppen. Dette forgger betragteligt den
indre eksponeringstid i de kritiske organer.



1 Baggrund, mal og malgruppe

1.1 Baggrund

Gennem de seneste ar er man blevet opmarksom pa en ny type persistente
organiske forureninger, der indeholder en alkylkaede, typisk med mellem 4 og
12 kulstofatomer, og med alle eller naesten alle brintatomer erstattet med fluor.
Dette gar keeden meget stabil og praktisk talt unedbrydelig i miljget. Stofferne
indeholder ogsa en mere reaktiv funktionel gruppe, som kan vere en alkohol,
carboxylsyre, sulfonsyre, phosphorsyre eller deres derivativer.

Adskillige hundreder af disse polyfluor- eller perfluoralkylforbindelser’ er
kendte i dag. Alle disse stoffer er overfladeaktive stoffer med en ekstrem lille
overfladespanding, og de afviser vand, fedt og snavs og bruges derfor som
impreegneringsmidler i en del industri- og forbrugerprodukter under
varemarker som fx Scotchgard®, Baygard®, Gore-Tex®, Zonyl® og
Stainmaster”.

1.1.1 Kemi

Perfluoroctansulfonsyre (PFOS) er den bedst kendte perfluoralkylforbindelse.
PFOS indeholder en linizer perfluoralkylkaede pa 8 kulstofatomer og en
sulfonsyre eller dets salt som funktionel gruppe.

PFOS

| &r 2000 stoppede det amerikanske firma 3M, som var hovedproducent af
stoffet, produktionen og salget af PFOS og relaterede forbindelser, fordi
PFOS overraskende blev fundet i hgje koncentrationer i alle miljgomrader,
inklusive i fijerne omrader sasom i Arktis.

PFOS-relaterede forbindelser kom péa Miljgstyrelsens liste over ugnskede
stoffer i 2004 og pa Stockholm Konventionens liste over POP-stoffer i 2005.
Europaparlamentet og EU’s Ministerrad har reguleret disse stoffer med
Direktiv 2006/122/EC af 12. december 2006 om ’Begraensning af
markedsfgring og anvendelse af visse farlige stoffer og praeparater
(perfluoroctansulfonater)”. Ifglge dette direktiv ma PFOS-forbindelser ikke
leengere markedsfares eller bruges som et stof eller bestanddel i preeparater i
koncentrationer over 0,005 % (w/w) eller over, og ma ikke leengere
markedsfgres i halvfabrikerede produkter eller artikler i en koncentration pa
0,1 % eller over pr. 27. juni 2008. Der eksisterer dog nogle undtagelser fra
begraensningerne, for eksempel inden for brug af fotografisk
overfladebehandling til film, papir eller printerplader.

?”Poly” betyder, at mange af de brintatomer er blevet erstattet med fluor; “per”
betyder, at alle brintatomer i alkylkeeden er blevet erstattet med fluor.
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Som substitution for PFOS fremstiller og forhandler 3M nu for eksempel
perfluorbutansulfonat (PFBS) og dennes derivativer. Keedelengden pa PFBS
er det halve af PFOS, og kaedelengder pa < 6 kulstoffer anses i disse typer
kemikalier for at veere mindre toksiske og mindre farlige for miljget.

F |F |O
F \ _OH
FL FT
F F O
PFBS

En anden kendt forbindelse er perfluoroctansyre (PFOA), der som
ammoniumsalt bruges til fremstilling af fluorpolymere (som f.eks. Teflon®).

PFOA

PFOA kan forekomme som en urenhed i produkter af fluorpolymere, som
f.eks. overfladebehandlede slip-let kakkenartikler(\Washburn et al., 2005).
PFOA udledes ogsa fra industrier, som fremstiller fluorpolymere. Denne slags
processer findes dog ikke i Danmark.

PFOA og andre perfluorcarboxylsyrer (PFCA) med kortere eller leengere
kulstofkaeder kan ogsa forekomme som urenheder eller som et
dekomponeringsprodukt af fluortelomere, som bruges til lignende formal som
de tidligere anvendte PFOS-derivativer (Washburn et al., 2005).

Fluortelomere er polyfluoralkylforbindelser fremstillet ved telomerisering, en
proces hvor et molekyle, kaldet telogen, reagerer med to eller flere umaettede
molekyler af ethylenfamilien, kaldet taxogener. Den vasentligste reaktion er:

YZ + nA > Y-(A),-Z
Telogen Taxogen Telomer

Telomere er blot polymere med en funktionel gruppe i enden. Nar
trifluormethyliodid for eksempel reagerer med tetrafluorethylen, opnas
linezre, kortkeedede polymerer med den generelle formel: CF,[CF,CF,] I,
hvor n er mellem 1 og 10. Telomere har kulstofatomer, der er ulige
nummererede. Et lige kulstofsnummer kan opnas ved en reaktion mellem
pentafluorethyliodid og tetrafluorethylen, dvs. den sakaldte C8-kemi for
produktion af overfladeaktive stoffer:

CF,CF,l + 3CF,=CF, > C,F.l > C,F_-overfladeaktive stoffer

Fluortelomere er polyfluorerede forstadier til perfluoralkylcarboxylater, men
de kan have ikke-fluor substituerede brintatomer mellem fluorkulstofkaeden og
funktionsgruppen, som ofte er en alkohol, som f.eks. i 1H,1H,2H,2H-
perfluordecanol (8:2 FTOH):

OH
FI FIL FI F
F F F F H
Fluortelomeralkohol 8:2 FTOH



Fluortelomere betragtes som mindre problematiske for miljget end PFOS-
forbindelserne, men de er ogsa persistente i miljget, og de kan nedbrydes til
PFOA eller andre relaterede problematiske forbindelser.

Funktionsgruppen i en fluortelomer kan ogsa vere et substitueret sulfonamid
som i en perfluoroctansulfonamid betaintelomer, som bruges i skum til at
bekeempe brande pa olierigge, olieterminaler og lufthavne.
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Perfluoroctansulfonamid betaintelomer
1.1.2 Produktion og brug

Produktionen i hele verden af polyfluorforbindelser er estimeret til at veere
omkring 10.000 tons om aret. Produktionen i hele verden af fluortelomere
alene i arene 2000 til 2002 var 5.000 til 6.000 tons pr. ar (Prevedourous et al.,
2006). Denne produktion er muligvis steget betragteligt siden hen, hvilket er
bekreftet af et svensk og norsk studie fra 2006, som oplyser, at den arlige
globale produktion af fluortelomere er ca. 10.000 tons. Forfatterne anfarer
0gsa, at ca. 50 % af denne produktion gar til impreaegnering af
tekstilforbrugerprodukter, f.eks. all-weather tgj, teepper og mgbelstoffer
(Schulze og Norin, 2006).

I de tidligere danske undersggelser var impraegnering af tekstiler, teepper,
leeder, papir og karton det dominerende brugsomrade for
polyfluorforbindelser og belgb sig til mere end halvdelen af det totale forbrug.
Fluortelomere kan sprayes pa overfladen af et objekt eller blive integreret
permanent ind i en polymeroverflade. Impragneret papir og karton bruges til
pakning af mad (f.eks. popcornposer til mikrobglgeovn) og foderstof (f.eks.
papirsposer til tarfoder til hunde og katte) for at undgad gennemtraengning af
fedt og fugt. Brugsomraderne for perfluorerede forbindelser er maske ret
stabile, men tendensen er at erstatte PFOS-relaterede kemikalier med
fluortelomere og fluorforbindelser med kortere perfluoralkylkeeder end C,
(Poulsen et al., 2005).

1.1.3 Globale forureningskilder

Polyfluorforbindelser er blevet et globalt miljgproblem. Stofferne optraeder
overalt i indendgrsluft, husstav, udeluft, jord, affald, slam, grundvand,
regnvand, overfladevand, dyr og mennesker, men forekomsten af de enkelte
forbindelser varierer fra sted til sted. Forbindelserne er fundet selv i fjerne
polaromrader, deriblandt Grgnland (Giesy og Kannan, 2002; Bossi et al.,
2005ab; Jensen et al., 2006).

Polyfluorforbindelser bliver opkoncentreret gennem fgdekaeden. | modsatning
til de mest almindelige persistente organiske forureninger(POPS) er
polyfluorforbindelser ikke koncentreret i fedtvaevet. Tveertimod binder de til
proteiner i blodet og indre organer, f.eks. milt, lever og nyre. Isbjgrne har
meget hgje koncentrationer af adskillige fluoralkylforbindelser, iseer PFOS, pa
grund af isbjgrnens placering i toppen af den arktiske fadekeade.
Undersggelser fra DMU viser, at koncentrationer af perfluoralkylforbindelser
er stigende i seler fra Grgnland — et af isbjgrnens primare byttedyr.

19



20

Polyfluoralkylforbindelser er ogsa udbredt i miljget i Syddanmark, som det er
blevet pavist i en nylig undersggelse udfert af DMU (Strand et al., 2007).

1.1.4 Kendte polyfluorforbindelser

OECD har gennem de seneste ar udarbejdet en liste over PFOA, PFOS og
PFOS-relaterede samt polyfluorstoffer. Denne liste er flere gange blevet
opdateret. | dag indeholder listen nasten 1.000 forskellige stoffer, der deekker
PFOS-stoffer, PFOA og andre PFCA’er, PFAS, fluortelomere og andre
stoffer, der kan nedbrydes til PFCA’er (OECD, 2007).

OECD’s 2006 liste blev brugt i denne kortleegning, idet kun den var
tilgeengelig ved starten af projektet (OECD, 2006). OECD'’s 2006 liste
inddeler de forskellige fluorforbindelser i forskellige kategorier, som vist
nedenfor. Der er noget overlap mellem de forskellige kategorier (f.eks. PFOS-
forbindelser er ogsd PFAS-forbindelser osv.), hvorfor listen indeholder
mindre end 1.000 unikke CAS-numre. OECD-grupperingen er brugt gennem
hele denne rapport. Se Tabel 1.1:

Tabel 1.1: Kategorier af perfluorerede og polyfluorstoffer i henhold til OECD 2006-
liste (OECD, 2006).

Bilag 1 Liste over Perfluoroctansulfonat (PFOS) og Relaterede Forbindelser.

Bilag 2 Liste over Perfluoralkylsulfonat (PFAS) og Relaterede Forbindelser.

Bilag 3 Liste over Perfluoroctansyre (PFOA) og Relaterede Forbindelser.

Bilag 4 Liste over Perfluor- og Fluorkemikalier som muligvis nedbrydes til
Perfluorcarboxylsyre (PFCA).

Bilag 4 I: P1: Perfluoralkoholforbindelser

Liste over PFCA & P2: Perfluoraminforbindelser

perfluorkemikalier P3: Perfluorcarboxylforbindelser (nogle overlapper med
som muligvis bilag 3)

nedbrydes til PFCA P4: Perfluoresterforbindelser

P5: Perfluoretherforbindelser

P6: Perfluoriodidforbindelser

P7: Perfluor phosphor/phosphin forbindelser

P8: Delvis perfluor- & forskellige perfluorforbindelser

Bilag 4 II: F1: Fluoralkoholforbindelser
Liste over F2: Fluorammoniumforbindelser
fluorkemikalier som F3: Fluoraminforbindelser
muligvis nedbrydes F4: Fluorcarboxylforbindelser

til PFCA F5: Fluoresterforbindelser

F6: Fluoretherforbindelser

F7: Fluoriodidforbindelser

F8: Fluorphosphatforbindelser

F9: Fluorsulfatforbindelser

F10: Fluoralkylsilikatforbindelser

F11: Fluorsulfonat/sulfonamid/sulfonylforbindelser

F12: Fluorsiloxan/silikone/silanforbindelser

F13: Fluorthiolforbindelser

F14: Fluorthioetherforbindelser

F15: Fluorthioesterforbindelser

F16: Fluorurethanforbindelser

F17: Delvis fluor- & forskellige fluorforbindelser

1.1.5 Projekter om fluorstoffer tidligere udfgrt i Danmark

1.1.5.1 2001/2002: Brug af PFOS og relaterede forbindelser i Danmark
Undersggelser af perfluoroctansulfat (PFOS) og relaterede forbindelser i
forbrugerprodukter udfart af COWI for Miljgstyrelsen i 2001 og 2002 viste,
at PFOS-relaterede forbindelser blev brugt i adskillige produkter i Danmark
(Havelund, 2001, 2002). Kortlzegningen dengang viste, at 75 af de 175



identificerede PFOS og PFOS-relaterede forbindelser pa OECD?’s liste var pa
det tidspunkt registreret i Produktregisteret. Et totalt forbrug pa 8-16 tons
PFOS-forbindelser om aret var registreret. En markedsundersggelse blev
udfart for at kvantificere den ikke-registrerede mangde af PFOS-forbindelser
i produkter. Denne undersggelse konkluderede, at det totale arlige danske
forbrug af PFOS-forbindelser i produkter nok var mellem 5 og 50 tons.

Sggningen i 2001 i Produktregisteret viste, at PFOS-relaterede forbindelser
oftest kunne findes i falgende produkttyper:
e Impreaegneringsmidler til tekstiler, leeder og papir
e Voks og andre polérmidler
e Maling, lak og reprografiske midler
e Renggringsprodukter; generelle renggringsprodukter og
renggringsprodukter brugt til renggring af metaloverflader eller
teepper.

1.1.5.2 2002: Brug af PFOS og relaterede forbindelser i impraegneringsmidler,
voks og gulvvoks.

Som opfalgning iveerksatte Miljgstyrelsen en anden kortleegning af brugen
af PFOS-relaterede forbindelser i impraegneringsmidler, voks og
gulvvoksprodukter (Vejrup et al., 2002). | dette projekt blev PFOS pavist i
3 ud af 21 indkgbte forbrugerprodukter. To impraegneringsmidler
indeholdt henholdsvis 212 mg perfluordecansulfonat/ml og 3,5 mg
perfluoroctansulfonamid/ml. Et af voks- og polérmiddelprodukterne
indeholdt 9 mg N-ethyl-perfluoroctansulfonamid/ml.

1.1.5.3 2004: Kortlegning af alternativer til PFOS og PFOS-relaterede
forbindelser

| 2004 iveerksatte Miljgstyrelsen en kortleegning med det formal at samle viden
om de eksisterende tekniske alternativer til PFOS/PFOS-relaterede
forbindelser og PFOA/PFOA-relaterede forbindelser. Dette projekt
gennemfgrte ogsa en miljg- og sundhedsvurdering af PFOS/PFOA-relaterede
stoffer og af mulige alternativer til PFOS/PFOA-relaterede forbindelser
(Poulsen et al., 2005).

1.1.5.4 2005: Kemikalier brugt i skoplejeprodukter — PFOS blev fundet

I 2005 gennemfarte Miljgstyrelsen en kortleegning af brugen af forskellige
kemikalier i skoplejeprodukter (Engelund og Sgrensen, 2005). | 1 ud af 4
analyserede praver blev der fundet meget sma mangder (henholdsvis 1,1
og 0,36 mg/kg) af PFOS-relaterede forbindelser. Det blev antaget, at
PFOS-forbindelserne var til stede i produktet som urenheder i en
fluorpolymer, som blev tilfgrt pa grund af dets vand- og smudsafvisende
egenskaber.

1.2 Formal
De tidligere Miljgstyrelsen projekter har hovedsageligt deekket PFOS og
PFOS-relaterede forbindelser i forbrugerprodukter. Dette projekt drejede sig

bade om perfluor og polyfluorforbindelser og inkluderede f.eks. fluortelomere.

Formalet med dette projekt var at
e Estimere brugen af fluortelomere og kortkaedede perfluorerede
forbindelser i impraegneringsmidler til tekstiler, teepper, leeder, papir og
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karton, renggringsmidler til glas, voks, gulvbonevoks, maling og andre
forbrugerrelaterede produkter i Danmark.

e Opdatere den tidligere miljg- og sundhedsvurdering af perfluorstoffer
og deres dekomponeringsprodukter udfert i et tidligere projekt for
Miljastyrelsen (Poulsen et al., 2005).

e Vurdere behovet for yderligere undersggelse og malinger af
fluortelomerer i og fra forbrugerprodukter.

Et skan over brugen af fluorerede forbindelser inden for fadevareomradet er
ikke inkluderet i dette projekt, da dette er udenfor Miljgstyrelsens
ansvarsomrade.

1.3 Anvendte metoder i kortlegningen

Oplysninger om brugen af fluorstoffer i produkter i Danmark er fremskaffet
pa forskellige mader. Der er lavet en sggning i Produktregistret over brugen af
fluorerede forbindelser i Danmark. Yderligere oplysninger blev fremskaffet
ved at kontakte varehuse, leverandgrer, importgrer og producenter af
fluorstoffer og af produkter, der indeholder fluorstoffer. Denne tilgang gav
dog kun sparsom information, da de kontaktede firmaer enten ikke kendte til
det kemiske indhold i deres produkter eller ikke gnskede at udlevere
oplysninger om forekomst/brug af fluorstoffer. Supplerende oplysninger om
indholdet af fluorstoffer i forskellige produkter blev fundet pa Internettet.
Desuden blev officielle statistikker om salget af forskellige produkter i
Danmark brugt til at ansla brugen af fluorstoffer i Danmark i forskellige
produktkategorier.



2 Producenter af fluorerede
forbindelser

Starre producenter af polyfluorerede forbindelser er

e DuPont

e 3M

e Clariant

e Bayer

e Ciba Speciality Chemicals
e Daikin

e Arkema

e AGC Chemicals / Asahi Glass
e Solvay Solexis

De tre producenter DuPont, 3M og Clariant blev kontaktet telefonisk og per
e-mail, men der blev kun modtaget sparsomme oplysninger.

Clariant oplyste, at de producerede mere end 100 produkter indeholdt enten
fluortelomere eller fluorpolymere (PFTE). Fluortelomere blev kun brugt i
deres Nuva-serie til anvendelse pa tekstiler, og dette firma havde ikke noget
salg af disse produkter til det danske marked.

Firmaet DuPont henviste de til deres brancheforening — Plastics Europe. Der
blev afholdt et mgde den 10. oktober 2007 med James Franklin og Mike Neal
fra Plastics Europe og Eric van Wely fra DuPont. De havde imidlertid ingen
specifikke oplysninger om anvendelsesomraderne og forbruget af fluorholdige
produkter pa det danske marked. Deres aftagere fortzller dem ikke meget om
hvad de bruger produkterne til. De kunne dog oplyse, at USEPA har lavet en
aftale med otte globale producenter om, at PFOA-emissioner og PFOA-
restindhold i fluorpolymere og telomere skal vaere reduceret med 95% i 2010
og helt fjernet i 2015 (2010/15 PFOA Stewardship Program)®. Desuden
forklarede de, at de er utilfredse med OECD-listen over PFAS, PFOS, PFOA
og stoffer, som kan nedbrydes til PFCAer, da de mener, at der er alt for
mange irrelevante stoffer pa listen, og at andre stoffer mangler. De har bedt
OECD om et mgde angaende dette emne.

Der er foretaget en sggning pa Internettet for at finde ud af mere om de
fluorholdige kemiske produkter, der produceres af verdens stgrste
producenter. Nogle eksempler pa varemarker og tilgeengelige oplysninger for
forskellige fluorprodukter er opfgrt i Tabel 2 nedenfor.* Produkter til
indpakning af fadevarer som DuPont’s Zonyl papirsprodukter, Clariant’s
Cartapack og Solvay Solexis’ Solvera produkter er med vilje ikke inkluderet i
tabellen, da fadevareomradet som navnt ikke er omfattet af denne rapport.

* http://www.epa.gov/oppt/pfoa/pubs/pfoastewardship.htm
* http://Mmww2.dupont.com/Zonyl_Foraperle/en_US/products/products.html
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Tabel 2.1: Eksempler pa fluorholdige kemiske produkter fra forskellige producenter af fluorforbindelser
(Oplysninger fundet pa Internettet — firmahjemmesider)

24

Producent | Varemaerker Anvendelsesomrader Koncentration i fluorprodukt Koncentration i
forbrugerprodukt
DuPont Teflon Advanced® Teeppebeskyttelse 3-5 % af polyfluorurethan (CAS | Fortyndet 4:1 med
nr. handelshemmelighed) vand, hver fortyndet
gallon vil behandle
200 kvadrat fod.
Zonyl 5180 Teeppebeskyttelse 1-10% polyfluorurethan Fortyndet 15:1 med
vand, hver fortyndet
gallon vil behandle
200 kvadrat fod.

Zonyl 7950 Teeppe- og 15-30% | alt af tre forskellige 0.3-1%
mgbelstofshampoo fluoralkylethylphosphater teeppeshampoo der

er klar til brug.

Zonyl 9361° Malinger og belaegning 34% overfladeaktivt stof Foreslaet

baseret pa fluor anvendelses-forhold
0,03-0,2%.

Zonyl FSA Malinger og beleegninger, | 25% overfladeaktivt stof -
kleebemidler, vokser og baseret pa fluor
polérmidler

Zonyl FSN-100 Malinger og beleegninger, | 100% overfladeaktivt stof
kleebemidler, vokser og baseret pa fluor
polérmidler, polymerer,
metaller og elektronik

Zonyl FS-610 Malinger og beleegninger, | 22% overfladeaktivt stof 0,05-0,20%
vokser og polérmidler, baseret pa fluor 0,1-0,2%
metaller og elektronik -
Specialrensemidler

Zonyl TA-N Belaegninger til tekstiler, Blanding af perfluordecylacrylat
leeder og ikke-vaevede ting, | (CAS 27905-45-9) og andre
kosmetik, fluorstoffer
brandbekampelses-
formuleringer

Zonyl 321 Bygningsmaterialer 25% aktive tarstoffer 5-10% blanding. Et til
(beton, limsten, mursten, to lag af Zonyl 321
natur sten, terrakotta etc.) pafgres af 100-200

g/m? of Zonyl 321
blanding.

Zonyl FSO Grafisk kunst, malinger og | 50% overfladeaktive stoffer Typisk effektiv ved
belaegninger, vokser og baseret pa fluor en koncentration pa
polérmidler, polymerer, 0,005-0,2%
kleebemidler, metaller og
elektronik

Foraperle 326’ Leeder (tgj, handsker, 24-26% faste stoffer
tilbehgr, mgbelpolstring)

Foraperle 3116 Leeder (tgj, fodtaj, 15-18% faste stoffer
handsker, tilbehgr,
mgbelpolstring)

LX Platform Products | Teeppepleje; sten, tegl og Ingen andre oplysninger end at LX-Platform produkter
beton; ikke-veevet er baseret pa de eksisterende Teflon, Zonyl og
materialer, leedergarving; Foraperle kemier, men med en 97% reduktion af
papiremballage; malinger | sporniveauerne for PFOA.
og belegninger.

M Scotchgard Teepper, tgj og leeder, Baseret pa PFBA
biler, maling, udendars. (perfluorbutansyre). Ingen
oplysninger om niveauer.
Novec Malinger og beleegninger, | 87% polymer fluorkemisk 0,05 to 0,3%

Fluorosurfactants FC
4432

harpiks, kleebemidler,
grundere.

active stoffer, og 0-0,5% of 2-
(2-Propensyre)-2-[methyl
[(nonafluorbutyl)sulfonyl]-
amino] ethylester (CAS 67584-

® http://www.dupont.com/teflon/carpetprotector/tech_info.html

*http://www?2.dupont.com/Zonyl Foraperle/en US/products/zonyl pgs/surfactants.ht

ml

ﬁtp://WWWZ.dupont.com/ZonvI Foraperle/en _US/assets/downloads/Hydrology Over

view_me03.pdf




Producent | Varemaerker Anvendelsesomrader Koncentration i fluorprodukt Koncentration i
forbrugerprodukt
55-8 pa OECD 2006 liste).
Clariant Licowet F3 liquid Voks til Fluorerede tensider. Ingen
renggringsmaskiner oplysninger om indhold.
Ceridust 3920 F Kosmetisk voks (til Polyethylenvoks med PTFE.
cremer, stifter, pudder og Ingen oplysninger om indhold.
neglelak)
Nuva 4200 ligq Impreaegnering af tekstiler Fluorpolymer
Nuva N2114 lig Impraegnering af tekstiler Fluorcarboner baseret pa Cq-
(sportstgj, biler, kemi.
arbejdstgj, medicinske
artikler, ikke-veevede ting,
mgbelpolstring, bordduge,
paraplyer, markiser)
Bayer Baygard Teepper Fluorcarboner og organosilicat | Ingen oplysninger.
Ciba Oleophobol C Tekstiler Ingen oplysninger Fluorindholdet er
0,38 % w/w i
behandlede tekstiler
(Hoppenheidt et al.,
2007)
Oleophobol S Tekstiler Ingen oplysninger Fluorindholdet er
0,38 % w/w i
behandlede tekstiler
(Hoppenheidt et al.,
2007)
Oleophobol 7752 Tekstiler Ingen oplysninger Ingen oplysninger
Oleophobol CO Tekstiler Ingen oplysninger Ingen oplysninger
Oleophobol SLA Tekstiler Ingen oplysninger Ingen oplysninger
Oleophobol 7713 Tekstiler (bilindtraek) Ingen oplysninger Ingen oplysninger
Oleophobol SM Tekstiler Ingen oplysninger Ingen oplysninger
Oleophobol SL Markiser, tekstiler Ingen oplysninger Ingen oplysninger
Oleophobol ZSR® Tekstiler Emulsion af en polymer, 30-60 g Oleophobol
perfluorforbindelse per liter
Daikin® Unidyne Tekstiler, leeder, telte, Ingen oplysninger Ingen oplysninger
tasker, sko, paraplyer,
skitgj, windbreakers,
golftgj, kasketter,
hospitaltej, teepper,
mgbler, bordduge,
bruseforhaeng,
indpakningspapir,
engangskrus, bilindtraek
Daifree Anti-slipmiddel Ingen oplysninger Ingen oplysninger
Optool DSX Antismudsbelaegning 20% blanding Ingen oplysninger
Solvay Fluorolink® A10 Natursten, metal og leeder | 10% Fluorlink 0,5%-1% blanding
Solexis'®

® http://www.chemtexindia.com/oleophobolzsr.pdf

® http://www.daikin.com/product/chm.html

“http://www.solvaysolexis.com/products/byproductline/productline/productgroup/0,,1

8527-2-0,00.htm

25




26



3 Identificerede fluorstoffer

Dette kapitel indeholder lister over de specifikke fluorstoffer, som er blevet
identificeret (via CAS-nummer) i denne kortleegning. Kontakten til firmaer
gav kun meget fa oplysninger om brug af specifikke fluorstoffer.
Hovedkilderne til oplysninger om de identificerede fluorstoffer er Internettet

0g s@gning i Produktregistret.

Stofferne pa listen over fluorstoffer fra segningen i Produktregistret, og fra
kontakt til firmaer (kun et stof) er de eneste stoffer, som med sikkerhed er
brugt i kemikalier eller i produkter i Danmark. Stoffer, som er fundet ved
sggning pa Internettet, bruges globalt og kan defor ogsa veere brugt i kemiske
produkter og forbrugerprodukter i Danmark, men det er ikke sikkert, det er

tilfeeldet.

3.1 Kontakt til firmaer

Stofferne i Tabel 3.1 er blevet identificeret efter kontakt til forskellige firmaer i
Danmark vedrgrende brugen af fluorstoffer. Meerkeligt nok blev der ved
interview’erne af firmaerne modtaget flere oplysninger om stoffer, der ikke
blev brugt i Danmark, end stoffer der blev brugt i Danmark. Men nar et firma
oplyser om, at de kender til brug af fluorstoffer i produkter, som ikke szlges i
Danmark, udelukker det ikke, at andre firmaer maske bruger de samme stoffer

i produkter i Danmark.

Tabel 3.1: Identificerede fluorstoffer ved sggning pa Internettet eller ved kontakt til

firmaer
Keede-
CAS nr. Stofnavn OECD-klasse lengde | Fundet i
65530-65-6 Poly(difluormethyl), a-fluoro-m-[2-[(1- Fluor ester forbindelser | n Et sealer produkt til biler
oxooctadecyl)oxylethyl]- (TSCA, NDSL) (F5) (bilpolérmiddel) i en
concentration mellem
0,085-0,45%
203743-03-7 Poly(hexadecyl methacrylat/2-hydroxyethyl Ikke pa OECD-listen 10-16 Tekstilimpraegnerings-
methacrylat/octadecyl methacrylat/gamma- spray til indvendig brug
omega-perfluoro-C,,-C,¢-alkyl acrylat i biler i en concentration
pa ca. 0,01 mg/kg
(usikker koncentration)
9002-84-0 PFTE-wax Ikke pa OECD-listen n Brugt i printerbleek for at
beskytte overfladen og
gare overfladen glattere
65530-85-0 Polytetrafluorethan (Teflonvoks) Ikke pd OECD-listen for | n Brugt i maling for at
2006 eller 2007, men pa efterlade malingen med
en tidligere OECD-liste en vandafvisende film,
og identificeret i men ikke brugt i
Produktregistret. produkter solgt |
Danmark. Typisk
indhold er ca. 11-18%.
355-49-7 Perfluorhexadecan (C,gF,) Ikke pa OECD-listen 16 Brugt i skivoks

(produceret i Norge).
Uvist om det bruges i
Danmark.
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3.2 Internetsggning

Hjemmesiderne tilhgrende producenterne af fluorstoffer er blevet gennemgaet
ngje for at leere mere om de specifikke fluorstoffer, der bruges. Det var kun
muligt at finde specifikke oplysninger om DuPonts fluorholdige produkter.

Ved sggning pa DuPonts hjemmeside er det muligt at find MSDS’er pa deres
Zonyl, Foraperle og Forafac produkter, hvor nogle af de fluorerede

forbindelser er opfert. Det er dog kun muligt at finde oplysninger om de

specifikke stoffer, hvis sggningen udfares pa tyske MSDSer.

| alt findes MSDSer pa tysk for 93 Zonyl produkter, 14 Foraperle og 10

Forafac (September 2007). Nedenfor i Tabel 3.2 er en sammenfatning over

produkterne fra DuPont og de fluorstoffer produkterne indeholder(CAS-

numre opfares kun en gang, selv om de bruges i flere produkter).

Tabel 3.2: Liste over identificerede fluorstoffer | DuPonts fluorholdige kemiske produkter. Oplysningerne er

fundet pd DuPonts hjemmeside'. Bde det kemiske navn opfgrt pd MSDSen og oplyst af OECD er opfart.

CAS nr.. | Fluorforbindelse Fluoreret | Produktnavn Brug Koncentration
kulstofkeede af fluor-
forbindelse
123171- MSDS: Poly(tetrafluorethylen), alpha-[2- n Zonyl® FSK Befugtningsmid | 47%
68-6 (acetyloxy)-3- del
[(carboxymethyl)dimethylammonio]propyl]-
omega-fluor-, hydroxid,ium salt
OECD: Poly(difluormethylen), a-[2-(acetyloxy)-
3-[(carboxymethyl)dimethylammonio]propyl]-»-
fluor-, ium salt
135228- MSDS: Polyhexamethylen diisocyanat reactions- 4-18 Zonyl® 9155t Teeppe- 1-3%
60-3 produkt med gamma-omega-perfluor-C6-20 beskyttelse
alkohol
OECD: Hexan, 1,6-diisocyanat-, homopolymer,
y-o-perfluor-C6-20-alk.-blokeret
161278- MSDS: Amfoterisk fluorpolymer Forafac® 1203 Oplgsnings- 10-20%
39-3 OECD: Ikke pd OECD-listen komponent
17527- MSDS: 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluoroctyl 6 Zonyl® TA-N Kemisk mellem- | 2-5%
29-6 acrylat Fluortelomer produkt
OECD: 2-Propensyre, 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8- mellemprodukt
tridecafluoroctylester
17741- MSDS: 10 Zonyl® TA-N Kemisk mellem- | 20-30%
60-5 3,3,4,45,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12- Fluortelomer produkt
henicosafluordodecylacrylat mellemprodukt
OECD: 2-Propensyre,
3,3,4,45,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
heneicosafluordodecyl ester
19430- MSDS: 3,3,4,4,5,5,6,6,6-Nonafluorhexen Zonyl® PFBE Kemisk mellem- | 95-99%
93-4 OECD: Ikke pa OECD-listen produkt
203743- | MSDS: Poly(hexadecyl methacrylat/2- Foraperle® 225 Plet- og snavs- 25%
03-7 hydroxyethyl methacrylat/octadecyl skyende
methacrylat/gamma-omega-perfluor-C10-16-
alkylacrylat)
2043-53- | MSDS: 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8- 8 Zonyl® TELB-LN Fluoradditiv 12-22%
0 Heptadecafluor-10-ioddecan Fluortelomer
OECD: Decane, 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8- mellemprodukt
heptadecafluor-10-iod-
2043-54- | MSDS: 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10- 10 Zonyl® TELB-LN Fluoradditiv 0-8%
1 Henicosafluor-12-ioddodecane Fluortelomer
OECD: Dodecane, mellemprodukt
1,1,1,2,2,3.3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10-
heneicosafluor-12-iod-
2043-57- | MSDS: 2-Perfluorhexyl-1-lodoethan 6 Zonyl® TELB-LN | Fluoradditiv 66-84%
4 OECD: Octan, 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6- Fluortelomer

tridecafluor-8-iod-

mellemprodukt

" http://msds.dupont.com/NASApp/msds/Mediator




CAS nr.. | Fluorforbindelse Fluoreret | Produktnavn Brug Koncentration
kulstofkeede af fluor-
forbindelse
220689- | MSDS: Tetrabutylphosphonium Nonafluor-1- Anti-Stat FC-1 Befugtningsmid | 99-100%
12-3 butansulfonat Fluorosurfactant | del
OECD: Ikke pd OECD-listen
25291- MSDS: Tridecafluoroct-1-ene Zonyl® PFHE Kemisk mellem- | >97%
17-2 OECD: Ikke pd OECD-listen produkt
25398- MSDS: Perfluoralkyliodider Zonyl® TELA-N Kemisk mellem- | 98-99%
32-7 OECD: Ikke pa OECD-listen produkt
27619- MSDS: Tridecafluorooctanesulfonic acid Forafac® 1033 Kemisk mellem- | 50%
97-2 OECD: Ikke pd OECD-listen produkt
27905- MSDS: 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10- 8 Zonyl® TA-N Kemisk mellem- | 40-50%
45-9 heptadecafluordecylacrylat Fluortelomer produkt
OECD: 2-Propensyre, mellemprodukt
33,4,455,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
heptadecafluordecylester
355-42-0 | MSDS: Perfluorhexan Zonyl® PFH Solvent 99.92-
OECD: Ikke pd OECD-listen 99.99%
59587- MSDS: Kalium tridecafluoroctansulfonat OECD: Zonyl® 1176 Befugtningsmid | 100%
38-1 Ikke pd OECD-listen del
60164- MSDS: Perfluoralkylether Zonyl® PFPE Smgre-middel 100%
51-4 OECD: Ikke pd OECD-listen
65530- MSDS: Poly(difluormethylen), alpha-fluor- Zonyl® BA-N Kemisk mellem- | 93-98%
60-1 omega-(2-hydroxyethyl) Fluortelomer | produkt
OECD: Ikke pa OECD-listen mellemprodukt
65530- MSDS: Telomer B phosphat (1:1) n Zonyl® UR Kemisk mellem- | 45-55 %
61-2 OECD: Poly(difluormethylen), a-fluor-o-[2- produkt
(phosphonooxy)ethyl]-
65530- MSDS: Telomer B Phosphat (2:1) n Zonyl® UR Kemisk mellem- | 45-55 %
62-3 OECD: Poly(difluormethylen), o,a.’- produkt
[phosphinicobis(oxy-2,1-ethanediyl)]bis| o-fluor-
65530- MSDS: Telomer B phosphat diethanolamin salt n Zonyl® 9027 Plet- og snavs- 10-20%
63-4 (1:1:2) Fluoroprotectant | skyende
OECD: Ethanol, 2,2’-iminobis-, forbindelse med Sealer
a-fluor-e-[2-
(phosphonooxy)ethyl]poly(difluormethylen)
(2:1)
65530- MSDS: Telomer B phosphat diethanolamin salt n Zonyl® 9027 Plet- og snavs- 10-20%
64-5 (r:2:1) Fluoroprotectant | skyende
OECD: Ethanol, 2,2’-iminobis-, forbindelse med Sealer
o,0’-[phosphinicobis(oxy-2,1-ethanediyl)]bis[c-
fluorpoly(difluormethylen)] (1:1)
65530- MSDS: Lithium perfluoralkyl thiopropionat n Zonyl® FSA — Befugtningsmid | 23-25%
69-0 OECD: Poly(difluormethylen), o-[2-[(2- Anionic del
carboxyethyl)thiolethyl]- w-fluor-, lithiumsalt surfactant
65530- MSDS: Telomer B phosphat diethanolamin salt n Zonyl® 9027 Plet- og snavs- 2%
74-7 (L11) Fluoroprotectant | skyende
OECD: Ethanol, 2,2’-iminobis-, forbindelse med Sealer
a-fluor-e-[2-
(phosphonooxy)ethyl]poly(difluormethylen)
(L)
65530- MSDS: Poly-TFE, alpha-omega-difluor- Zonyl® TELB-L67 | Kemisk mellem- | 95-100%
82-7 OECD: Not on the OECD list produkt
65545- MSDS: Telomer B Monoether mit Polyethylen n Zonyl® FSO-100 Befugtningsmid | 99-100%
80-4 glycol del
OECD: Poly(oxy-1,2-ethanediyl), a-hydro-o-
hydroxy-, ether med o-fluor-o-(2-
hydroxyethyl)poly(difluormethylen) (1:1)
65605- MSDS: Poly(dodecyl methacrylat/telomere B n Zonyl® G Fabric Middel til 10-15%
58-5 methacrylat) Protector tekstiler
OECD: 2-Propenoic syre, 2-methyl-, dodecyl
ester, polymer med a-fluoro-wo-[2-[(2-methyl-1-
oxo-2-propenyl)oxylethyl]poly(difluormethylen)
65605- MSDS: Perfluoralkyl ethylacrylatester n Zonyl® Acrylate Fluortelomer 88-95%
70-1 OECD: Poly(difluormethylen), a-fluor-o-[2-[(1- N-LI mellemprodukt

0x0-2-propenyl)oxylethyl]-
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CAS nr.. | Fluorforbindelse Fluoreret | Produktnavn Brug Koncentration
kulstofkeede af fluor-
forbindelse

68188- MSDS: Alkyl iodider, C4-20, gamma-omega- 2-18 Zonyl® TELB Fluor- additiv 99-100%
12-5 perfluor Fluorotelomer

OECD: Alkyl iodider, C4-20, y-o-perfluor mellemprodukt
68391- MSDS: Alkoholer, C8-14, gamma-omega- 6-12 Zonyl® BA-LD Kemisk mellem- | 95-100%
08-2 perfluor Fluorotelomer produkt

OECD: Alkoholer, C8-14, y-w-perfluor mellemprodukt
71215- MSDS: Polydifluormethylen), alpha-fluor- Zonyl® PFHEI Kemisk mellem- | 95-100%
70-8 omega-(2-iodoethyl) Telomer produkt

OECD: Not on the OECD list mellemprodukt
80475- MSDS: Perfluoralkylaminsyre Forafac” 1183 Fluor- additiv 40%
32-7 OECD: Not on the OECD list
9002- MSDS: Polytetrafluorethylen Zonyl® MP Fluor- additiv 100%
84-0 OECD: Not on the OECD list
97659- MSDS: Alkenes, C8-14 alpha-, delta-omega- Zonyl® Acrylate Fluor-telomer 0,5-4%
47-7 perfluor N-LI mellem-produkt

OECD: Not on the OECD list

3.3 Oplysninger indhentet fra Produktregistret

En sggning i Produktregistret er gennemfart i lgbet af sommeren 2007 for at
kortlaegge brugen af fluorerede forbindelser i produkter i Danmark.
Segningen indeholder opdaterede tal fra 2007 — tallene reprasenterer derfor

mangderne fra 2006.

Kun stoffer og kemiske produkter anvendt erhvervsmaessigt, og som

indeholder farlige stoffer i en koncentration pa 0,1-1% , skal registreres i
Produktregistret. Da ingen af disse fluorforbindelser er klassificerede som
farlige i sig selv, vil registreringen kun forekomme, hvis de er indholdsstoffer i
produkter, som er merket og klassificeret som farlige af andre grunde. Med
andre ord, sa registrerer Produktregistret ikke alle produkter indeholdende
fluorforbindelser pa det danske marked, og de registrerede maengder giver
ikke noget komplet billede af det totale salg i Danmark. Slutteligt bliver ikke
alle importerede produkter/artikler som f.eks. teepper indeholdende fluorerede
forbindelser registreret i Produktregistret. Dog kan sggningen bruges som
udgangspunkt for den fglgende markedsundersggelse.

For at veere i stand til at sammenligne med den tidligere 2001-sggning i
Produktregistret efter PFOS og PFOS-relaterede forbindelser, blev der farst
lavet en sggning ved brug af de samme ca. 200 stoffer, som allerede blev brugt
i segningen i 2001. Denne sggning blev suppleret med en sggning, der brugte
OECD’s forelgbige liste over PFOS, PFAS, PFOA og relaterede forbindelser
og kemikalier, som kan nedbrydes til PFCA (OECD, 2006) med ca. 1.000
stoffer (CAS-numre fra den fagrste sggning blev fjernet).

De fleste stoffer pa den danske 2001-liste er ogsa pa OECD-listen, men nogle
fa stoffer kan kun findes pa den liste, der blev brugt til 2001-kortleegningen.
Ved at lave en sggning ved brug af begge lister er det muligt at sammenligne
den nye med den tidligere sggning i Produktregistret.

Siden sggningen i Produktregistret blev gennemfart til dette projekt, har
OECD opdateret deres liste og kalder den nu: “Lister over PFOS, PFAS,
PFOA, PFCA, relaterede forbindelser og kemikalier, som kan nedbrydes til
PFCA” (OECD, 2007). Sammenligningen af disse to OECD-lister har ikke
vaeret en opgave i dette projekt.



3.3.1 Sggningen i Produktregistret

Sggningen i Produktregistret resulterede i en total pa 92 forskellige
fluorstoffer. Kun 72 af stofferne blev identificeret ved sggningen af de samme
ca. 200 CAS-numre i 2001-kortleegningen. De 20 andre fluorstoffer blev
identificeret ved brug af den store OECD-liste over stoffer, hvor overlap
mellem den fgrste og den anden liste var fjernet i forvejen.

For 48 af de 72 stoffer blev der registreret et arligt forbrug pa 0,00 tons. Det
betyder, at firmaerne har rapporteret et forbrug af stofferne, men har undladt
at rapportere nogen mangde. Resultatet af denne sggning er illustreret i Figur
3.1.

Figur 3.1: Resultatet af sggningen i Produktregistret

Total pa 92 stoffer

48 stoffer med et
forbrug pa 0,00 ton

72 stoffer ved brug af samme 20 stoffer ved brug af de ekstra
sggningskriterier som i 2001 stoffer i OECD-listen

3.3.2 Fluorstoffer identificeret i Produktregistret

De fluorstoffer, som blev identificeret ved sggningen i Produktregistret, er
opfart nedenfor i Tabel 3.3. Stofferne med det starste forbrug er opfert gverst
i tabellen. Af fortrolige arsager er der ikke opgivet nogen ngjagtige mengder,
men mangderne er i stedet opfert som forbrug over 5 tons i alt, under 1 ton,
under 0,1 ton og som 0,00/0,000, som indikerer, at der ikke er blevet
rapporteret nogen mangde til Produktregistret. | alt udger de 44 fluorstoffer,
som er registreret med en mangde, en import pa 16,5 tons i 2007.

Disse data fra Produktregistret inkluderer alle rapporterede forbrug af
fluorstoffer, inklusiv industrielt forbrug, som maske ikke er forbrugerrelevant.
Det er dog ikke muligt med de modtagne data at fortage en ngjagtig beregning
af hvor stor en del af mangden, der er beregnet til kun at blive brugt i
forbrugerprodukter. Da produkterne er klassificerede som farlige, er det mest
sandsynligt, at de fleste er til industrielt forbrug. Dog kan produkterne til
industrielt forbrug ende op som komponenter i forbrugerprodukter.
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Tabel 3.3: Fluorstoffer identificeret ved sggningen i Produktregistret

CAS nr.

Stofnavn

OECD-klasse

Keedeleengde

Samlet
mangde i
tons 2007

26655-00-5

Propan, 1,1,1,2,2,3,3-heptafluor-3-
[(trifluorethenyl)oxy]-, polymer med tetrafluorethen

Ingen / forskellig
perfluoralkyl

>5tons

65545-80-4

Poly(oxy-1,2-ethanediyl), a-hydro-w-hydroxy-, ether
med a-fluor-o-(2-
hydroxyethyl)poly(difluormethylen) (1:1) (TSCA,
DSL, AICS)

Fluorether (F6)

>1ton

143372-54-7

Siloxaner og Silikoner,
(3,3,4,4,55,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
heptadecafluordecyl)oxy Me, hydroxy Me, Me octyl,
atere med polyethylen glycol mono-Me ether
(TSCA, NDSL)

Fluor

siloxan/silicone/silaner

(F12)

>1ton

24448-09-7

1-Octansulfonamid, 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-
heptadecafluor-N-(2-hydroxyethyl)-N-methyl-
(TSCA, DSL, AICS)

PFOS

>1ton

68412-68-0

Phosphorsyre, perfluor-C6-12-alkyl derivativer
(TSCA, DSL, EINECS)

Perfluor
phosphor/phosphin
(P7)

6-12

>1ton

68412-69-1

Phosphinsyre, bis(perfluor-C6-12-alkyl) derivativer
(TSCA, DSL, EINECS)

Perfluor
phosphor/phosphin
(P7)

6-12

>1ton

56773-42-3

Ethanaminium, N, N, Attriethyl-, salt med
1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-heptadecafluor-1-
octansulfonsyre (1:1) (TSCA, DSL, AICS, SWISS)

PFOS

<lton

69991-67-9

1-Propen, 1,1,2,3,3,3-hexafluor-, oxideret,
polymeriseret

None / forskellig
perfluoralkyl

<lton

119973-85-2

2-Propensyre, 2-methyl-, 3-chloro-2-hydroxypropyl
ester, polymer med 3,3,4,4,
5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
heneicosafluordodecyl 2-propenoat,
3.3,4,455,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
heptadecafluordecyl 2-propenoat, N-
(hydroxymethyl)-2-propenamid,
33,4,455,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,
13,13,14,14,15,15,16,16,16-nonacosafluorhexadecyl 2-
propenoat, octadecyl 2-propenoat og
33,4,455,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,1
4,14-pentacosafluortetradecyl 2-propenoat (AICS)

Fluor ester (F5)

8-14

<1lton

65530-70-3

Poly(difluormethylen), a, o’-[phosphinicobis(oxy-
2,1-ethanediyl)]bis[w-fluor-, ammoniumsalt (TSCA,
DSL)

Fluorphosphat (F8)

<lton

65530-72-5

Poly(difluormethylen), o-fluor-w-[2-
(phosphonoxy)ethyl]-, diammonium salt (TSCA,
DSL)

Fluorphosphat (F8)

<lton

65530-85-0

Poly(difluormethylen), alpha-(cyclohexylmethyl)-
omega-hydro-

Ingen (forskellig
perfluoralkyl)

<0,lton

68391-08-2

Alkoholer, C8-14, g-o-perfluor (TSCA, DSL,
EINECS, AICS)

Fluoralkoholer (F1)

6-12

<0,lton

174125-96-3

2-Propensyre, 2-methyl-, 2-(dimethylamino)ethyl
ester, polymerer med d-w-perfluor-C10-16-alkyl
acrylat og vinyl acetat (TSCA, NDSL, AICS)

Fluorester (F5)

7-13

<0,1ton

68298-62-4

2-Propensyre, 2-
[butyl[(heptadecafluoroctyl)sulfonyl]lamino]ethyl
ester, telomer med 2-
[butyl[(pentadecafluorheptyl)sulfonyllamino]ethyl

2-propenoat, methyloxiranpolymer med oxiran di-2-

propenoat, methyloxiran polymer med oxiran
mono-2-propenoat og 1-octanethiol (TSCA, DSL,
AICS)

PFOS, PFAS

7-8

<0,1ton

2991-51-7

Glycin, N-ethyl-N-[(heptadecafluoroctyl)sulfonyl]-,
kaliumsalt (TSCA, DSL, ENCS, AICS)

PFOS

<0,lton
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54950-05-9

Butandisyre, sulfo-, 1,4-bis(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-
tridecafluorooctyl) ester, natriumsalt (TSCA, NDSL,
AICS)

Fluorester (F5)

<0,1ton

65530-71-4

Poly(difluoromethylene), a -fluoro-w-[2-
(phosphonooxy)ethyl]-, monoammonium salt
(TSCA, DSL)

Fluorphosphat (F8)

<0,lton

68555-92-0

2-Propensyre, 2-methyl-, 2-
[[(heptadecafluorooctyl)sulfonyllmethylamino] ethyl
ester, polymer med 2-
[methyl[(nonafluorobutyl)sulfonyl]lamino]ethyl 2-
methyl-2-propenoat, 2-
[methyl[(pentadecafluoroheptyl)sulfonyllamino]eth
yl 2-methyl-2-propenoat, 2-
[methyl[(tridecafluorohexyl)sulfonyllamino]ethyl 2-
methyl-2-propenoat, 2-
[methyl[(undecafluoropentyl)sulfonylJamino]ethyl
2-methyl-2-propenoate og octadecyl 2-methyl-2-
propenoat (TSCA, DSL, AICS)

PFOS, PFAS

48

<0,lton

17741-60-5

2-Propensyre,
3,3,4,45,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
heneicosafluordodecylester (TSCA, DSL, ENCS)

Fluorester (F5)

10

<0,1ton

27905-45-9

2-Propensyre, 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
heptadecafluordecyl ester (TSCA, DSL, ENCS)

Fluorester (F5)

<0,1ton

34395-24-9

2-Propensyre,
3,3,4,455,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,1
4,14-pentacosafluorotetradecylester (TSCA, NDSL,
ENCS)

Fluorester (F5)

12

<0,1ton

65530-63-4

Ethanol, 2,2’-iminobis-, sammen med o -fluor-w-[2-
(phosphonooxy)ethyl] poly(difluormethylen) (2:1)
(TSCA, DSL)

Fluorphosphat (F8)

<0,1ton

65530-64-5

Ethanol, 2,2’-iminobis-, sammen med a, o'~
[phosphinicobis(oxy-2,1-ethanediyl)] bis[cw-
fluorpoly(difluormethylen)] (1:1) (TSCA, DSL)

Fluorphosphat (F8)

<0,lton

65530-74-7

Ethanol, 2,2’-iminobis-, sammen med a -fluor-w-[2-
(phosphonooxy)ethyl] poly(difluoromethylene) (1:1)
(TSCA, DSL)

Fluoro phosphate (F8)

<0,lton

163702-08-7

Propan, 2-(difluormethoxymethyl)-1,1,1,2,3,3,3-
heptafluor- (ca. 70% af veegten af blandingen)

Perfluorethere (P5)

<0,lton

2795-39-3

1-Octansulfonsyre, 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-
heptadecafluor-, kalium salt (TSCA, DSL, AICS)

PFOS

<0,l1ton

65530-69-0

Poly(difluoromethylene), o -[2-[(2-
carboxyethyl)thio]ethyl]- w-fluoro-, lithium salt
(TSCA, DSL, AICS)

Fluorthioether (F14)

<0,1ton

163702-07-6

Butan, 1,1,1,2,2,3,3,4,4-nonafluor-4-methoxy-
(TSCA, DSL, SWISS)

Perfluorethere (P5)

<0,l1ton

1652-63-7

1-Propanaminium, 3-
[[(heptadecafluoroctyl)sulfonyllamino]- A, N, \-
trimethyl-, iodid (TSCA, DSL, AICS)

PFOS

647-42-7

1-Octanol, 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluor-
(TSCA, DSL, ENCS, AICS)

Fluoralkoholer (F1)

<0,lton

34455-29-3

1-Propanaminium, N-(carboxymethyl)- N, A+
dimethyl-3-[[(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-
tridecafluoroctyl)sulfonyllJamino]-, ium,salt (TSCA)

Fluorsulfonat/sulfonami
d/sulfon(F11)

<0,1ton

67584-42-3

Cyclohexansulfonsyre, decafluor(pentafluorethyl)-,
kaliumsalt

Ingen (PFAS)

<0,lton

67584-53-6

Glycin, N-ethyl-N-[(tridecafluorhexyl)sulfonyl]-,
kaliumsalt (TSCA, DSL, ENCS, AICS)

PFAS

<0,1ton

79070-11-4

Poly(difluoromethylen), alpha.-chlor-.omega.-(2,2-
dichlor-1,1,2-trifluorethyl)-

Ingen (PFAS)

<0,1ton

67584-51-4

Glycin, N-ethyl-N-[(nonafluorbutyl)sulfonyl]-,
kaliumsalt (TSCA, DSL, AICS)

PFAS

<0,lton
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Glycin, N-ethyl-N-[(pentadecafluorheptyl)sulfonyl]-,

67584-62-7 | kaliumsalt (TSCA, DSL, ENCS, AICS) PFAS <0,1ton

3825-26-1 Ammonium pentadecafluoroctanoat (EINECS) PFOA <0,lton
2-Propensyre, 2-methyl-, 2-
(((Heptadecafluoroctyl)sulfonyl)methylamin)-ethyl

14650-24-9 | ester None (PFAS precursors) | 15 <0,lton
1-Butansulfonsyre, 1,1,2,2,3,3,4,4,4-nonafluor-,

29420-49-3 | kaliumsalt (TSCA, DSL, ENCS, AICS) PFAS 4 <0,lton
1-Hexanesulfonsyre, 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,6-

3871-99-6 tridecafluor-, kaliumsalt (TSCA, DSL, ENCS, AICS) | PFAS 6 <0,1ton
1-Heptansulfonsyre, 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,7-
pentadecafluor-, kaliumsalt (TSCA, DSL, ENCS,

60270-55-5 | AICS) PFAS 7 <0,lton
Cyclohexanesulfonsyrre, decafluor(trifluormethyl)-,

68156-07-0 | kaliumsalt (TSCA, DSL, AICS) PFAS 7 <0,lton
1-Decanol, 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-

678-39-7 heptadecafluor- (TSCA, DSL, AICS) Fluoralkoholer (F1) 8 0,000
1-Dodecanol,
33,4,455,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-

865-86-1 heneicosafluor- (TSCA, DSL, AICS) Fluoralkoholer (F1) 10 0,000

90622-43-8 | Alkoholer, C7-22, e-o-perfluor-, B-3-fluor (EINECS) | Fluoralkoholer (F1) 3-18 0,00
2-Propensyre, 2-methyl-, 2-(dimethylamino)ethyl
ester, polymerer med Bu acrylat, g-w-perfluor-C8-
14-alkyl acrylat og polyethylen glycol
monomethacrylat, 2,2’-azobis[2,4-

150135-57-2 | dimethylpentanenitrile]-initiated (TSCA, NDSL) Fluor ester (F5) 6-12 0,00
2-Propensyre,
33,4,455,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,1
4, 15,15,16,16,16-nonacosafluorhexadecyl ester

34362-49-7 | (TSCA, NDSL, ENCS) Fluor ester (F5) 14 0,00
Poly(difluoromethylene), a -fluor-w-[2-[(2-methyl-1-

65530-66-7 oxo-2-propenyl)oxylethyl]- (TSCA, DSL) Fluor ester (F5) n 0,000
Poly(difluormethylen), a -fluoro-e-[2-[(1-0x0-2-

65605-70-1 propenyl)oxy]ethyl]- (DSL) Fluor ester (F5) n 0,000
Decan, 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-

2043-53-0 heptadecafluor-10-iodo- (TSCA, NDSL) Fluoriodid (F7) 8 0,00
Dodecan, 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10-

2043-54-1 heneicosafluor-12-iodo- (TSCA, NDSL) Fluoriodid (F7) 10 0,00
Silan, trichlor(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10- Fluorsiloxan/silikon/sila

78560-44-8 | heptadecafluordecyl)- (TSCA, NDSL) ner (F12) 8 0,00
2-Propensyre, 2-
[methyl[(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,1
3,13, 14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-
tritriacontafluoroctadecyl)sulfonyl] aminojethyl Fluorsulfonat/sulfonami

72276-08-5 | ester (TSCA, NDSL) d/sulfon (F11) 16 0,00
Poly(difluormethylen), o -[2-[(2-
carboxyethyl)thio]ethyl]- o-fluoro- (TSCA, DSL,

65530-83-8 AICS) Fluor thioether (F14) n 0,000

68140-18-1 Thioler, C4-10, y-w-perfluor (TSCA, NDSL, EINECS) | Fluorthioler (F13) 2-8 0,00
Thioler, C4-20, y-w-perfluor (TSCA, NDSL,

68140-19-2 | EINECS) Fluorthioler (F13) 2-18 0,00

68140-20-5 | Thioler, C6-12, y-w-perfluor (TSCA, NDSL, EINECS) | Fluorthioler (F13) 4-10 0,00
Thioler, C10-20, y-w-perfluor (TSCA, NDSL,

68140-21-6 | EINECS) Fluorthioler (F13) 8-18 0,00
2-Propensyre, 2-methyl-, 2-
(ethyl((heptadecafluoroctyl)sulfonyl)amino)ethyl

376-14-7 ester Ingen (PFAS forstadier) |16 0,000

Ingen
9011-17-0 1,1-Difluorethen/hexafluorpropen polymer (forskellig perfluoralkyl) | n 0,000

34




CAS nr.

Stofnavn

OECD-klasse

Keedeleengde

Samlet
mangde i
tons 2007

376-18-1

1-Nonanol, 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-
hexadecafluor- (TSCA, NDSL)

Delvis fluor & forskellig

fluor (F17)

8

0,00

86508-42-1

Perfluor forbindelser, C5-18 (TSCA, DSL, AICS)

Delvis perfluor &
forskellig perfluor (P8)

5-18

0,00

17202-41-4

1-Nonansulfonsyre,
1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,9-nonadecafluor-,
ammoniumsalt (TSCA, DSL, AICS)

PFAS

0,000

3872-25-1

1-Pentansulfonsyre, 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,5-undecafluor-
, kaliumsalt (TSCA, DSL, ENCS, AICS)

PFAS

0,000

56372-23-7

Poly(oxy-1,2-ethandiyl), o-[2-
[ethyl[(tridecafluorhexyl)sulfonyllJamino]ethyl]- ©-
hydroxy- (TSCA, DSL, AICS)

PFAS

0,000

67584-52-5

Glycin, N-ethyl-N-[(undecafluoropentyl)sulfonyl]-,
kaliumsalt (TSCA, DSL, AICS)

PFAS

0,000

67584-58-1

1-Propanaminium, N,N, A-trimethyl-3-
[[(pentadecafluorheptyl)sulfonyljlamino]-, iodid
(TSCA, DSL, ENCS, AICS)

PFAS

0,000

67584-59-2

2-Propensyre, 2-methyl-, 2-
[methyl[(nonafluorobutyl)sulfonyllamino]ethyl ester
(TSCA, NDSL)

PFAS

0,00

67584-60-5

2-Propensyre, 2-methyl-, 2-
[methyl[(undecafluorpentyl)sulfonyllamino] ethyl
ester (TSCA, NDSL)

PFAS

0,00

67584-61-6

2-Propensyre, 2-methyl-, 2-
[methyl[(tridecafluorohexyl)sulfonyllJamino] ethyl
ester (TSCA, NDSL)

PFAS

0,00

67906-42-7

1-Decanesulfonsyre,
1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
heneicosafluor-, ammoniumsalt (TSCA, DSL, AICS)

PFAS

10

0,000

67939-95-1

1-Propanaminium, N, N, A-trimethyl-3-
[[(nonafluorbutyl)sulfonyllamino]-, iodid (TSCA,
DSL, AICS)

PFAS

0,000

67939-96-2

2-Propensyre, 2-methyl-, 2-
[methyl[(pentadecafluorheptyl)sulfonyl]
aminolethyl ester (TSCA, NDSL)

PFAS

0,00

68298-79-3

Poly(oxy-1,2-ethandiyl), a-[2-
[ethyl[(nonafluorbutyl)sulfonyllamino]ethyl]- «-
hydroxy- (TSCA, DSL, AICS)

PFAS

0,000

68298-80-6

Poly(oxy-1,2-ethandiyl), a-[2-
[ethyl[(undecafluorpentyl)sulfonyllamino]ethyl]- -
hydroxy- (TSCA, DSL, AICS)

PFAS

0,000

68298-81-7

Poly(oxy-1,2-ethanediyl), a-[2-
[ethyl[(pentadecafluorheptyl)sulfonyllJamino] ethyl]-
w-hydroxy- (TSCA, DSL, AICS)

PFAS

0,000

68957-57-3

1-Propanaminium, N, N, Nirimethyl-3-
[[(undecafluorpentyl)sulfonyl]lamino]-, iodid (TSCA,
DSL, AICS)

PFAS

0,000

68957-58-4

1-Propanaminium, N, N,A-trimethyl-3-
[(tridecafluorhexyl)sulfonyllamino]-, iodid (TSCA,
DSL, ENCS, AICS)

PFAS

0,000

68957-62-0

1-Heptanesulfonamid, A-ethyl-
1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,7-pentadecafluor- (TSCA,
DSL)

PFAS

0,000

68958-60-1

Poly(oxy-1,2-ethandiyl), a-[2-
[ethyl[(pentadecafluorheptyl)sulfonyl] amino]ethyl]-
w-methoxy- (TSCA, DSL, AICS)

PFAS

0,000

70225-15-9

1-Heptansulfonsyre, 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,7-
pentadecafluor-, sammenlignet med 2,2'-
iminobis[ethanol] (1:1) (TSCA, DSL)

PFAS

0,000

70225-16-0

1-Hexanesulfonsyre, 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,6-
tridecafluor-, sammenlignet med 2,2'-
iminobis[ethanol] (1:1) (TSCA, DSL)

PFAS

0,000
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1-Pentansulfonsyre, 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,5-undecafluor-
, sammenlignet med 2,2'-iminobis[ethanol] (1:1)

70225-17-1 (TSCA, DSL) PFAS 5 0,000
1-Butansulfonsyre, 1,1,2,2,3,3,4,4,4-nonafluor-,
sammenlignet med 2,2'-iminobis[ethanol] (1:1)

70225-18-2 (TSCA, DSL) PFAS 4 0,000

PFOA, Perfluor

91032-01-8 Fedtsyrer, C7-19, perfluor (EINECS) carboxyler (P3) 6-18 0,00
Poly(oxy-1,2-ethanediyl), a-[2-
[ethyl[(heptadecafluoroctyl)sulfonyl] amino]ethyl]-

29117-08-6 w-hydroxy- (TSCA, DSL, ENCS, AICS) PFOS 8 0,000
1-Octansulfonamid, N-ethyl-
1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-heptadecafluor-

4151-50-2 (TSCA, DSL) PFOS 8 0,000
Heptadecafluoroctan-1-sulfonamid, forbindelse

76752-82-4 med triethylamin (1:1) (EINECS) PFOS 8 0,00
Poly(oxy-1,2-ethandiyl), a-[2-
[ethyl[(heptadecafluoroctyl)sulfonyl] amino]ethyl]-

68958-61-2 | w-methoxy- (TSCA, DSL, AICS) PFOS 8 0,000
1-Octanesulfonsyre, 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-
heptadecafluor-, sammenlignet med 2,2’

70225-14-8 iminobis[ethanol] (1:1) (TSCA, DSL) PFOS 8 0,000
Carbaminsyre, (4-methyl-1,3-phenylen)bis-, bis[2-
[ethyl[(perfluor-C4-8-alkyl) sulfonyllamino]ethyl]

68081-83-4 | ester (TSCA, DSL, EINECS, AICS) PFOS, PFAS 4-8 0,000
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3.3.3 De identificerede stoffer og deres anvendelser

De vigtigste anvendelsesomrader (ifglge de rapporterede totaler) er slipmidler,
malinger og lak, kleebemidler, overfladeaktive stoffer og galvanisk-tekniske
produkter, som star for omkring 15 af de i alt 16,5 tons.

Anvendelsesomraderne polér- og plejeprodukter, impragneringsmidler,
renggringsmidler og overfladeaktive stoffer (ikke-metal, f.eks. til papir og pap)
star for ca. 0,5 ton (af de sidste 1,5 tons). De anvendte meangder for disse
omrader er sikkert meget hgjere, da kun kemiske produkter, der er meerket
som farlige, skal registreres i Produktregistret.

Med andre ord registrerer Produktregistret ikke alle produkter, der indeholder
fluorforbindelser, pa det danske marked, og de registrerede mangder giver
ikke et dekkende billede af det totale salg i Danmark. Slutteligt bliver
importerede ferdiggjorte produkter som f.eks. regnfrakker, der indeholder
fluorforbindelser, ikke registreret i Produktregistret.

Alle de identificerede stoffer i Produktregisteret er tilknyttet et specifikt
anvendelsesomrade. Figur 3.2 nedenfor illustrerer de totale anvendelser og
totale maengder af alle registrerede fluorforbindelser indenfor de forskellige
anvendelsesomrader. Da de totale importerede mangder kun er blevet
registreret for omkring halvdelen af stofferne, er fordelingen mellem de
forskellige omrader ngdvendigvis ikke helt rigtig, da mange numre mangler.
Dog skal der veere tilknyttet et anvendelsesomrade til hver importregistrering,
som anmeldes til Produktregistret. Anvendelsesomraderne repraesenterer
derfor de forskellige anvendelser af de registrerede fluorforbindelser. Det er
sveert at sige hvilke anvendelser, der kun er forbrugerrelaterede, og hvilke der




ikke er. Det antages dog, at hydrauliske veesker og smgremidler er de eneste
anvendelser, som ikke er forbrugerrelaterede, og disse anvendelser udgar en
meget lille del af den totale anvendelse, der er registreret. Det kan diskuteres,
om slipmidler er en del af forbrugerprodukter. Slipmidler er forbindelser, der
anvendes f.eks. i stabeforme for at fa det stgbte plastikprodukt til for eksempel
at slippe let ud af stebeformen. Slipmidler kan dog ogsa bruges pa f.eks.
stegepander for at sikre en slip-let overflade.

Figur 3.2: Brug af fluorstoffer inden for forskellige anvendelsesomrader
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3.3.4 De identificerede stoffer og deres OECD-gruppering

Vi har tildelt alle de fluorstoffer en gruppering svarende til den gruppering,
der anvendes af OECD, presenteret i begyndelsen af dette kapitel. Nogle fa
stoffer har en gruppering ingen”, hvilket betyder, at disse stoffer ikke er pa
OECD-listen, men er pa den danske liste fra 2001. For disse stoffer er den
anvendte gruppering i dette projekt blevet tilfgjet. Grupperingen af stofferne
kan findes i tabellen ovenfor, men prasenteres ogsa i Figur 3.3 nedenfor.
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Figur 3.3: De fluorstoffer fundet i Produktregistret, grupperet i de forskellige OECD-kategorier
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Figur 3.3 viser, at 10 ud af 92 stoffer (11%) er PFOS-relaterede, 3 stoffer
(3%) er PFOS/PFAS*-relaterede, 29 stoffer (32%) er PFAS-stoffer, 1 stof
(1%) er PFOA, og en stor del (42 stoffer eller 46%) er stoffer, der muligvis
kan nedbrydes til perfluorcarboxylsyrer, PFCA. Resten af stofferne (8 eller
9%) er stoffer, som ikke er opfgrt pA OECD’s forelgbige liste over PFOS,
PFAS, PFOA og relaterede forbindelser og kemikalier, som maske kan
nedbrydes til PFCA.

Den totale anvendelse i 2006 af disse 44 identificerede fluorstoffer var 16,5
tons. Den totale mangde af fluorstoffer kunne veere meget hgjere, hvis der
havde veeret data om forbruget af de andre 48 stoffer uden registrerede
mangder. For de 16,5 tons, som er blevet rapporteret, er mangderne fordelt
mellem forskellige OECD-kategorier som illustreret i Figur 3.4 nedenfor.

2 | OECD-rapporten er PFAS defineret som perfluoralkylsulfonater, dvs. svovisyrer
med en anden kadeleengde end 8 for PFOS (OECD, 2006).



Figur 3.4: Brug af fluorstoffer fordelt mellem forskellige OECD-fluorkategorier.
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Figuren viser, at ca. 2 tons af de registrerede fluorstoffer er PFOS-stoffer.
Kategorien ”Ingen OECD-kategori” deekker nasten halvdelen af den totale
registrerede maengde pa 16,5 tons.

3.3.4.1 Kadelengde pa de identificerede stoffer
Vi har kigget pa kaedeleengden pa de identificerede stoffer, da keedelengden er
vigtig med hensyn til stoffernes sundheds- og miljgpavirkninger.

Variationen af keedeleengden for de 92 forskellige identificerede fluorstoffer er
illustreret i figuren nedenfor. Nogle af CAS-numrene (21) specificerer ikke en
specifik kaedelengde, men et omrade i stedet — for eksempel en kaedelengde
pa 4-8 eller 6-18. For disse stoffer er det gennemsnitlige lige nummer brugt
som kadelengde. Nogle stoffer er polymere. For disse stoffer er keedelzengden
pa en monomer blevet anvendt til beregningerne. Nogle CAS-numre (13) er
yderligere opfert med en kaedelengde pa ’n”, der indikerer, at kaedeleengden
kunne vere nasten et hvilken som helst hgjt nummer. Disse stoffer er udeladt
fra beregningerne. Tabellen kan derfor kun bruges som indikation pa en
kaedelengde for de registrerede stoffer.
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Figur 3.5: [llustration af fordelingen af keedel&engde for de forskellige fluorstoffer

Antal stoffer med en bestemt kaedeleengde
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Som illustreret i Figur 3.5 ovenfor har de fleste af de identificerede fluorstoffer
en kaedelengde mellem 4 og 10, og gennemsnittet er lige under 8.

Nar brugen af de identificerede fluorstoffer fordeles pa kaedelengde, kan det
ses, at hovedparten af de identificerede fluorstoffer har en kadeleengde pa otte
eller lavere (se Figur 3.6).

Figur 3.6: Illustration over fordelingen af anvendelsen af fluorstoffer for forskellige kedeleengder

Brugen fordelt pa fluoreret keedelzengde
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3.3.5 Sammenligning med den tidligere sggning i 2001

Det er ikke muligt direkte at sammenligne 2001-sggningen i Produktregistret
(Havelund, 2002) med sggningen, der er lavet i dette projekt. 2001-sggningen
var kun udfgrt for 175 identificerede PFOS og PFOS-relaterede forbindelser
pa OECD-listen pa det tidspunkt. Sggningen i dette projekt er blevet meget
bredere (ca. 1.000 PFAS, PFOS, PFOA og stoffer, som kan nedbrydes til
PFCA’er).

Kigges der udelukkende pa sggelisten af stoffer | 2001, er der til
sammenligning fundet 72 fluorstoffer | denne 2007-sggning. Yderligere 20
fluorerede forbindelser er blevet identificeret ved at bruge OECD-listen fra
2006 i denne 2007-sggning.

Til sammenligning ser det ud til, at mangderne af fluorerede forbindelser, der
bruges i Danmark, er faldet fra 2001 til 2007. En mangde pa 16 tons var
resultatet af bade 2001-sggningen og 2007-sggningen. Men hvis anvendelsen,
som er registreret for de 20 ’nye” stoffer, treekkes fra, er den registrerede
mangde i 2007-sagningen 9 tons for den samme saggegruppe af stoffer som i
2001-sggningen. Dette passer med, at anvendelsen af PFOS-relaterede stoffer
er reduceret siden 2001. Det er dog vigtigt at bemeerke, at anvendelsen i
Produktregistret hgjst sandsynligt kun redeggr for en mindre del af det
samlede forbrug i Danmark. Det vides ikke, om brugen af fluorerede
forbindelser i produkter, som ikke er klassificeret som farlige, og derfor ikke er
registreret i Produktregistret, er steget.

Nar man sammenligner stofferne, der er fundet i 2001-sggningen med
denne sggning fra 2007, i Produktregistret, kan det ses, at 48 kemikalier af
henholdsvis de 75 (2001) og 72 (2007) er ngjagtig de samme stoffer. Med
andre ord anvendes 27 fluorstoffer, der blev identificeret i 2001-sggningen,
ikke leengere. Grupper af fluorerede forbindelser (OECD-grupperingen fra
2001), hvor de fleste stoffer ikke leengere bruges, er:

o Perfluoralkylsulfonylderivater
e Perfluoralkylsulfonamidderivater

Nar man sammenligner stofferne, der er fundet i 2001-sggningen med
denne sggning, er det slaende, at mange (14) af gengangerne — stoffer, der
er registreret bade i 2001 og i 2007, bruges i galvanisk-tekniske produkter.

Det er ikke muligt at sige, om faldet i brugen fra 2001 indtil i dag er beviset
pa et samlet fald i brugen af fluorstoffer eller kun et skift fra PFOS og
PFOS-relaterede stoffer til fluortelomerer. Det kan dog veere en logisk
forklaring, da produktionen af disse kemikalier er ophgrt, og brugen er
forbudt fra sommeren 2008.
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4 Forekomst i forbrugerprodukter

Oplysningerne fra Produktregistret er blevet suppleret med oplysninger fra
forskellige firmater som f.eks. producenter, importarer, leverandgrer og
varehuse.

Producenter af fluorstoffer er blevet identificeret pa Internettet, og
resultaterne blev praesenteret i Kapitel 2. | den anden ende af varekaden er
udvalgte butikker og firmaer, der markedsfarer og salger forbrugerprodukter
med et indhold af fluorstoffer, blevet kontaktet. Disse er blevet identificeret
ved at udarbejde en liste over de forskellige produkter, der indeholder
fluorstoffer, og derefter identificere de brancher, hvor produkterne bliver solgt
eller produceret. Pa baggrund af branchekoder er der foretaget en sggning i
det Internet-baserede program Dun & Bradstreet, som indeholder alle opfarte
firmaer i Danmark under forskellige branchekoder.Resultatet var en liste over
firmaer i de forskellige brancher. Pa baggrund af denne liste er udvalgte
butikker og firmaer blevet kontaktet. Disse har ofte henvist til deres
leverandgrer og/eller importarer som herefter er blevet kontaktet.

Forbrugerprodukterne og brancherne, som er opfart i Tabel 4.1 nedenfor, er
blevet identificeret som varende relevante.

Ved sggning efter firmaer i de identificerede brancher var resultatet
selvfglgelig mange tusinde forskellige firmaer, og det har ikke veeret muligt
inden for budgettet i dette projekt at kontakte dem alle, men nogle fa firmaer
inden for de mest relevante brancher er blevet kontaktet.

Leverandarer og importarer af fluorstoffer og —produkter blev hovedsageligt
identificeret inddirekte dvs. forskellige kontaktede forretninger og firmaer gav
oplysninger om deres leverandgrer.

Det blev besluttet at bruge den direkte tilgang, dvs. telefonopkald, nar de
forskellige kilder blev kontaktet, da det ikke var ventet, at det kunne betale sig
med den tid, der var til radighed, kun at sende spgrgeskemaer ud til de
forskellige firmaer

I alt blev 59 forskellige firmaer kontaktet.

Da denne tilgang kun gav sparsomme oplysninger (enten kendte de ikke det
kemiske indhold i deres produkter, eller ogsa ville de ikke give nogen som helst
oplysning om brugen af fluorstoffer), blev oplysningerne, som blev fundet pa
Internettet om indholdet af fluorstoffer i forskellige produkter, kombineret
med statistikker over salget af forskellige produkter i Danmark for at ansla
brugen af fluorstoffer i Danmark i forskellige produktkategorier.

Statistikker fra Danmarks Statistik er blevet brugt for at samle oplysninger om
de anvendte mangder af relevante forbrugerprodukter. Bade import/eksport-
statistikker er blevet brugt til relevante forbrugerprodukter for at udregne
forsyningen af produkter i Danmark ved hjealp af ligningen:

Forsyning = Import + eksport + dansk produktion
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Tabel 4.1: Liste over forbrugerprodukter og matchende sektorer med mulige anvendelser af
fluorforbindelser

Produktgruppe Produkter Relevante Relevante sektorer
firmaer/butikker

Impraegneringsmidler til overflader (monomer- og telomerforbindelser)

Impreaegneringsmidler til Tgj-, sports- og 524845 Sportsbutikker inclusive
frakker af tekstil og leeder spejderbutikker jagt/campingudstyr,

5242101 Dame-og pigetajsbutikker
52422 Herre- og drengetgjsbutikker

Impreaegneringsmidler til fodtgj | Skobutikker 52431 Skobutikker, leverandgrer
Impreaegneringsmidler til Teeppeforhandlere 524801 Teeppebutikker
teepper og matter
Impraegneringsmidler til Mgbelbutikker 524410 Mgbelbutikker
mgbler af tekstiler og leeder
Voks til biler og ski etc. Butikker med tilbehar 5030 Reservedele/tilbehgr etc.
til biler og ski etc. detail/engros
524845 Sportsbutikker
Gulvpoleringsmidler Gar-det-selv-markeder, | 52462 Ggr-det-selv-markeder
malingsbutikker 52463 Malings- og tapetbutikker
Renggringsmidler til glas, Supermarkeder. Harde | 52113 Supermarkeder
kogeplader etc. hvidevarebutikker 51431 Harde hvidevarer, detail
Maling og lak Gor-det-selv-markeder, | 52462 Ggr-det-selv-markeder
malingsbutikker 52463 Malings- og tapetbutikker
Impraegnerede produkter med tilfagrte eller integrerede polymerer og telomerer
Emballering Fedttzaet papir og pap til fast Supermarkeder, 52113 Supermarkeder

food, chips, popcornsposer til | keeledyrsbutikker
mikroovn, papirskrus, tarfoder

etc.*
Toj All-weather tgj, regnfrakker, Tajbutikker, 1822 Frakker, kjoler, busker etc.,
sportstaj, kasketter, paraplyer | sportsbutikker, produktion
spejderbutikker, 524845 Sportsbutikker inclusive
supermarkeder jagt/campingudstyr
1824901 Sportstgj, produktion
Leaederjakker, -frakker og Leederbutikker 52432 Leedervarebutikker
-handsker
Fodtgj Sko og stavler Skobutikker 19301 Skofabrikker
51422 Sko engros
Mgbler Teepper og matter Teeppeforhandlere 1751 Teeppefabrikker
Mgbler af tekstil og leeder Mgbelforhandlere 524410 Mgbelbutikker
Nano-behandling? 3614109 Mgbelfabrikker
Bruseforhaeng og bordduge Trikotagebutikker 17402 Gardiner, linned, tekstiler,
produktion
1754 Tekstiler andre, produktion
17409 Tekstilvarer, andre feerdiggjorte
varer, produktion
Slip-let kakkenudstyr* Isenkram 5246102 Isenkreemmerbutik
Bagage Tasker og kufferter af lseder og | Laederbutikker 1920 Tasker, kufferter etc., produktion
tekstil
Camping, fritids- | Telte og sejl Sports- og 524845 Sportsbutikker inclusive
og sportsudstyr | Markiser fritidsbutikker jagt/campingudstyr
17401 Flag- og teltfabrikker, producenter
af sejl

* |kke undersggt i dette projekt

I den fglgende tekst er oplysninger om produkter, der indeholder fluorstoffer,
opfart. Felgende overskrifter bliver brugt:
e Forekomst i impragneringsmidler (til tekstiler og leeder).
e Forekomst i impraegnerede produkter (som f.eks. tgj, fodtgj, mgbler,
teepper og markiser).
e Forekomst i andre relevante produkter (som f.eks. maling, blaek, voks,
polérmiddel og rengaringsmidler).



| dette Kapitel 4 er listet information fra forskellige omrader og der er udfart
beregninger med henblik pa at estimere det totale forbrug af fluorforbindelser.
Kapitel 5 er en sammenfatning af oplysningerne beskrevet i kapitel 4.

4.1 Forekomst i impraegneringsmidler

Hovedmarkerne pa markedet for impragneringsmidler er:

e Boston

o  Kiwi

e Imprenex
e Nikwax

e Granger

Impraegneringsmidler bruges pa mange forskellige produkter som f.eks. sko,
tekstiler, teepper, mgbler, telte etc. | de falgende afsnit gennemgas
impraegneringsmidler til fodtgj, teepper, mabler og tekstiler i detaljer.

Impraegneringsmidler, som er identificerede til almindelig
impraegneringsformal (dvs. leeder, tekstiler, mabler, telte etc.), er opfart
nedenfor. Om impraegneringsmidlerne indeholder fluorerede forbindelser er
dog uvist for nogle produkter (hvis produkterne indeholder fluorstoffer, er det
naevnt i parenteserne).

e TexCare Impragneringsspray (with TexCare® fluor anti-spot
system)

e Coxy Super Protector Spray (impraegnering med fluor)

e NanoCover Tekstil & Lader. Nanoteknologi er blevet brugt til dette
produkt. Dette produkt kan bruges til tgj, frakker, skitgj, band, puder,
mgbler, telte, sko etc.

o NikWax impragneringsprodukter (mindst et af deres produkter
indeholder fluorerede kemikalier ifglge en analyse udfgrt af den
svenske naturbeskyttelsesforening (Naturskyddsforeningen, 2007)).

Fluorerede niveauer i produkter

| et projekt udfart for Miljgstyrelsen i 2001 blev der fundet
perfluordecansulfonat i en koncentration af 212 mg/ml i et
impraegneringsmiddel til telte, soveposer etc. (Vejrup et al., 2002).

| et andet projekt udfart for Miljgstyrelsen i 2004 blev der fundet PFOA i et
impreegneringsprodukter, som blev brugt af professionelle stgvsugere.
Impreegneringsproduktet til tekstiler blev analyseret pa kunstigt sved, og dette
resulterede i niveauer pé 0,2 pg perfluorheptansyre/dm? tekstil og 0,44 pg
perfluoroctansyre/dm’ tekstiler (Glensvig et al., 2004).

| et tredje projekt udfert for Miljastyrelsen i 2004 blev perfluorheptansyre og
perfluoroctansyre fundet i impragneringsmidler til sko i niveauer af
henholdsvis 1,1 mg/kg og 0,36 mg/kg. Det anfares, at dette maske skyldes
urenheder i fluorcarbonpolymeren, som tilfgres impraegnerede produkter, dvs.
de identificerede PFOS-forbindelser er monomerer af den
fluorpolymer/telomer, som bruges i impraegneringsmidlet (Engelund og
Sgrensen, 2005).

Niveauer af PFCA-forstadier (dvs. fluortelomere) op til 3,8% er blevet malt i

teeppeimpraegneringsmidler. (Oplysninger fra de canadiske myndigheder,
2006; citeret fra den svenske kemikalieinspektion, 2006).
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Den svenske naturbeskyttelsesforening har offentliggjort en undersggelse af 13
kommercielle impraegneringsprodukter. der blev analyseret for en reekke
perfluoralkylsulfonater, PFCAer, perfluoroctansulfonamider (FOSA og
FOSE), og FTOH’er (i alt 27 forskellige fluorerede kemikalier). Nogle af disse
impraegneringsprodukter forekommer ogsa pa det danske marked. To af
produkterne indeholdt ingen af de fluorstoffer, som der blev analyseret for.

Seks af produkterne indeholdt PFOS-relaterede kemikalier. Tre af

produkterne havde meget hgjt indhold af FTOH, mellem 1 og 9 g/L. Fem
produkter havde hgje koncentrationer af FTOH, mellem 0,2-0,9 g og
indeholdt ogsd PFCA i koncentrationer mellem 0,2-8,4 mg/L. Syv af de
undersggte produkter indeholdt PFOA, varierende mellem 45 og 692 ug/L.
Yderligere blev andre PFCAer pavist i op til 1000 gange hgjere mengder af
8:2 FTOH (Naturskyddsféreningen, 2007). Resultaterne er sammenfattet i
Tabel 4.2 nedenfor.

Tabel 4.2: Mengder af fluorstoffer analyseret i 13 svenske kommercielle impraegneringsprodukter til all-

weather tgj og sko (Naturskyddsforeningen, 2007).

Produktnavn Sum FTOH Sum Sum Sum Sum Samlet sum
(ng/mL) PFAS PFCA FTS + FOSA + (ng/mL)
(ng/mL) (ng/mL) FTCA FOSE
(ng/mL) | (ng/mL)

Ecco Universal waterproofing spray 224 310 0 2783 0 0 227 093
Armour 3480 0 0 0 0 3480
Nikwax TX Direct wash-in 760 0 244 0 0 1004
Boston Raingard allover 585 490 12,1 223 0 0 585 725
Kiwi select all protector 664 250 12,5 6 286 58,8 0 670 607
Imprenex plus 0 81,3 0 0 0 81
Nikwax nubuck & mocka proof 0 0 0 0 0 0
Springyard Waterproofer 1144 630 22,4 91 0 0 1144 743
XT 4 649 520 17,7 298 0 0 4 649 836
Boston protector 203 300 0 0 0 0 203 300
Nikwax TX Direct Spray-on 0 0 0 0 0 0
Atsko Waterguard 9 419 980 5,1 1075 0 0 9 421 060
Collonil classic waterstop 882 250 0 8372 0 0 890 622
Gennemsnitligt indhold

(for de 11 produkter der indeholder 1616179 137 1761 53 0 1617 959
fluorstoffer)

I vort projekt havde vi adgang til fortrolige oplysninger fra et firma, der
producerer impraegneringsmidler primeert til det skandinaviske marked. To af
deres impragneringsmidler til tekstiler blev analyseret for PFCAer, og de
indeholdt henholdsvis 2,2 mg/kg total PFCAer og 5,3 mg/kg total PFCAer,
hvor det dominerende PFCA er PFOA. PFOA-indholdet var 0,73 mg
PFOA/kg og 4 mg PFOA/kg produkt i de respektive produkter.

Ifglge segningen i Produktregistret bruges fluorstoffer i impraegneringsmidler i
koncentrationer mellem 0,003% og 6%. Det aktuelle spaend mellem de laveste

og hgjeste koncentrationer er ikke ngdvendigvis sa stort, men disse intervaller

er opgivet i Produktregistret, da de ngjagtige koncentrationer er fortrolige.

Kontaktede firmaer
Ingen af de kontaktede firmaer var villige til at give oplysninger.

Danmarks Statistik

En samlet estimering for impraegningsmidler til tekstiler og leeder kan
udregnes ved at bruge statistikker for en starre produktgruppe “Praparater til
behandling af tekstiler, leeder og skin™ (se Tabel 4.3). Disse produktgrupper
formodes at daekke alle slags impraegneringsmidler, men nok ikke hvad der




bruges til mgbler. Desuden forventes denne produktgruppe at dekke meget
mere end kun impragneringsmidler, hvorfor det formodes, at maksimalt 10%
af produkterne fra denne produktgruppe er impreagneringsmidler til tekstiler
og leder, baseret pa fluorerede forbindelser.

Tabel 4.3: Forsyning af praparater til behandling af tekstiler, leeder og skin (tons) i
Danmark ifglge Danmarks Statistik. Produktgruppen dakker hgjst sandsynlig andre
produkter end kun impraegneringsmidler.

Eksport Tilgang

Import (tons) | (tons) Produktion (tons)

2004 1589.9 149.3 0 1440.6
2005 2232.7 145.0 0 2087.7
2006 2206.6 126.1 9 2089.5

Det antages at maksimalt 10% af de anvendte impraegneringsmidler til tekstiler
og leeder er baseret pa fluorforbindelser, men med en ukendt koncentration.
Da ingen oplysninger om den samlede mengde af fluorstoffer, der er brugt i
impreegneringsmidler kunne fremskaffes fra producenter af
impreegneringsmidler, var det ngdvendigt at kende koncentrationen
(procentvis eller i g/kg) af fluorstoffer for at veere i stand til at udregne den
samlede mangde af fluorstoffer, der er brugt i impraegneringsmidler i
Danmark.

Ifglge Produktregistret er koncentrationen af fluorforbindelser i
impreaegneringsmidler til sko mellem 0,003 og 6%. Dette ville betyde et
indhold af fluorforbindelser mellem 0,03 g/kg og 60 g/kg. Dette er en bevidst
stor spredning, da de aktuelle koncentrationer er fortrolige.

Ifglge analysen af de 13 impraegneringsmidler, der blev fundet pa det svenske
marked og vist i Tabel 4.2, er indholdet af fluorstoffer mellem 0,00008 g/L og
9,4 g/L med et gennemsnit pa 1.6 g/L. Hvis der antages en veegtfylde pa 1
(vand) for impreaegneringsmidlerne, ser det ud til, at indholdet pa 6%
fluorstoffer, som anfart af Produktregistret, er for hgijt.

Den svenske kortleegning over impraegneringsmidler viste ogsa en stor
spredning i koncentrationerne af fluorstoffer, og det deekker mange produkter
pa markedet. Derfor bruges det gennemsnitlige fluorindhold pa 1,6 g/kg i de
11 impreegneringsmidler fra den svenske undersggelse i beregningerne.

Den danske tilfarsel af impraegneringsmidler til tekstiler, leeder og huder var
2089,5 tons, og hvis det forudsettes, at 10% af denne mangde indeholder
fluorstoffer i en koncentration pa 1.6 g/kg, er det totale forbrug af
fluorforbindelser i impraegneringsmidler i Danmark for 2006 ca. 338 kg.

Da 170 kg fluorstoffer er oplyst til anvendelse i impraegneringsmidler i
Danmark ifglge Produktregistret, betragtes denne maengde som
minimumanvendelse i Danmark, og de 338 kg som maksimumanvendelse.

Disse beregninger dekker hele omradet af impragneringsmidler, da
Danmarks Statistik kun kan oplyse pa dette detaljeringsniveau. Nedenfor
praesenteres mere detaljerede oplysninger om de specifikke typer af
impreegneringsmidler.

e Impragneringsmidler til fodtgj

e Impragneringsmidler til teepper og matter
Impraegneringsmidler til tekstiler, leeder og mgbler
Impraegneringsmidler til bilinterigr
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4.1.1 Impreaegneringsmidler til fodtgj

Ifglge rapporten fra Miljgstyrelsen “Kortleegning og sundhedsvurdering af
kemiske stoffer i skoplejeprodukter” (Engelund og Sgrensen, 2005) var salget
af impraegneringsprodukter til sko i Danmark 1 2003 ca. 29,5 tons. Som
tidligere navnt blev der fundet sma koncentrationer af PFOS-forbindelser i
impraegneringsmidler til sko pa det danske marked.

Ved sggning pa Internettet eller besgg i skobutikker var det nemt at finde et
antal af impraegneringsmidler til sko og stavler med et indhold af fluorerede
forbindelser. Etiketten pa mange produkter angiver direkte, at dette produkt
indeholder et fluorholdigt middel. De fglgende impragneringsprodukter
specielt til fodtgj er blevet identificeret og kan findes i mange almindelige
skotagjsbutikker eller i Internethandlen. Alle de naevnte impragningsmidler har
et fluoreret indhold, enten i henhold til produkterne eller oplysningerne fundet
pa Internettet:
e WOLY Combo Proper (med fluormiddel)
WOLY Velour Nubuck (med fluormiddel)
WOLY Protector 3 x 3 (med fluormiddel)
WOLY Multi effect (med fluormiddel)
WOLY Oil Protector (med fluormiddel)
Collonil Classic Waterstop (med GORE-TEX - indeholder fluorerede
kemikalier (PFCAer) ifelge en analyse udfart af den svenske
naturbeskyttelsesforening (Naturskyddsféreningen, 2007))
e Ecco Universal Waterproofing spray (indeholder fluorerede kemikalier
(PFCAEer) ifalge en analyse udfgrt af den svenske
naturbeskyttelsesforening (Naturskyddsféreningen, 2007))

Kontaktede firmaer

Shoecare, som er den danske distributer af WOLY -produkterne, blev
kontaktet. De henviste til deres tyske leverandgr Melvo. Shoecare oplyste, at
de havde modtaget en deklaration fra deres leverandgr, at produkterne ikke
indeholdt PFOS eller PFOS-relaterede forbindelser, og at sprayprodukterne
indeholdt fluortelomeralkoholer (FTOH) og spor af PFOA.

Melvo blev kontaktet for at leere mere om indholdet og koncentrationen af
fluorforbindelser i deres produkter. Dette tyske firma ville dog ikke deltage i
projektet med oplysninger om indholdet af fluorerede forbindelser. De
refererede til produkternes MSDS, som ikke afslgrede andet om de
fluorforbindelser, end at produkterne kan nedbrydes til HF (hydrogenfluorid),
som betyder, at de indeholder fluor. Leverandgren af de fluorforbindelserne
var DuPont, og derfor vil produktet maske veere baseret pa deres X
Platform-", ”Zonyl-"" eller ’Foraperle”” produkter.

Danmarks Statistik

Det var ikke muligt at finde oplysninger om brugen af impragneringsmidler til
sko via Danmarks Statistik. Statistikkerne er ikke tilgeengelige i et tilstraekkeligt
detaljeret niveau. En produktkode kan findes for ’Skocreme og lignende
produkter til fodtgj og leeder” og for ”Praeparater til behandling af tekstiler,
leeder og skind”. Salget af impraegneringsprodukter til sko pa 29,5 tons i 2003
fra Miljgstyrelsens undersggelse kan dog bruges til beregningerne, hvor det
forudsaettes, at det arlige forbrug ikke er endret.



Hvis man bruger gennemsnitsindholdet pa 1,6 g fluorstoffer pr. kg
impraegneringsmiddel, som fundet i impragneringsmidlerne pa det svenske
marked (se Tabel 4.2), belgber det arlige forbrug af fluorstoffer sig til mellem
12 og 24 kg fluorstoffer til brug i impraegneringsmidler kun til sko, hvis det
forudsaettes, at ca. 25-50% af impraegneringsmidlerne til sko er baseret pa
fluorforbindelser (andre kan veare baseret pa silikone).

4.1.2 Impraegneringsmidler til teepper og matter

Ved sggning pa Internettet eller besag i teeppebutikker var det nemt at finde et
antal impraegneringsmidler til teepper. Om impraegneringsmidlerne indeholder
fluorerede forbindelser er dog uvist for de fleste produkter. Fglgende
impreegneringsprodukter til teepper blev identificeret:

e Ditog impraegnering (indeholder fluorcarboner)

e Juhlin’s Textil og Teeppeimpragnering

e Stainshield

e Pure Guard

e TM-Textil og Teppeimpreagnering (tekstil- og teeppeimpraegnering)

o Baygard SF-A 02, Baygard SPT (indeholder fluorcarboner).

Besgg i teppebutikker viste, at impraegneringsmidler til teepper er nemme for
forbrugerne at fa fat i, men der er ikke modtaget nogen oplysninger, om de er
baseret pa fluorerede forbindelser eller om de solgte mangder. Det antages
dog, at dette marked er lille, da ikke alle forbrugere har teepper i deres hjem,
og da de fleste teepper i dag allerede er impreaegnerede fra fabrikken, nar nye
teepper kabes (se 4.2.5 Teapper og matter. Forbruget i industrien
(impraegnering) og service (rengering af matter) kan vere starre.

Ifglge de kontaktede teeppeproducenter og teeppebutikker er tepper af
kunststoffer ofte impraegneret fra fabrikkens side. Uldtepper bliver stort set
aldrig impreegneret. Det er formentlig samme type teepper som forbrugere vil
impraegnere med teppeimpragneringsspray.

Det er ikke muligt at finde oplysninger om brugen af impraegneringsmidler til
teepper gennem Danmarks Statistik. Disse statistikker er ikke tilgengelige pa et
tilstreekkeligt detaljeret niveau.

4.1.3 Impraegneringsmidler til tekstiler, leeder og mabler

Ved sggning pa Internettet er et antal impraegneringsmidler til mgbelbetraek
og tekstiler blevet identificeret. Det er dog uvist for de fleste produkter, om
impreegneringsmidlerne indeholder fluorerede forbindelser. Fglgende
impreaegneringsprodukter til mgbler og tekstiler er blevet identificeret:
e Point2you textil & leather (tekstil og leeder). Nanoteknologi er brugt til
dette produkt.
o Cetox KWI brugt som impragneringsmiddel til tekstiler ved renserier
i Danmark™ (indeholder en fluoralkylpolymer)
e Matas stofimpragnering
e Guardian Textil Imprzagnering (fluor anti-pletsystem)
e Granger's XT Spray (indeholder fluorerede kemikalier (FTOHer,
PFAS og Pica’s) ifglge analysen udfgrt af den svenske
naturbeskyttelsesforening (Naturskyddsféreningen, 2007)

 Ifglge projektet for Miljgstyrelsen Kortleegning af Kemiske stoffer i renset tekstil fra
Rynex og kulbrinte-renserier”, Kortleegning nr. 21, 2003.

49



50

Kontaktede firmaer
Point2you og Guardian Protection Products blev uden held kontaktet.

Desuden blev firmaet, der bruger impraegneringsmidlet Cetox KWI
indeholdende en fluoralkylpolymer (brugt far 2003 til at impraegnere tekstiler i
renserier), kontaktet, men det var ikke muligt at fa oplysninger om et forsat
brug af impraegneringsmidler med fluorstoffer.

Ecolab har udviklet et produkt kaldet Saprit protect plus til at beskytte tgj mod
vand, snavs og olie*’. Det er et professionelt impraegneringsprodukt, der
bruges til feerdigbehandling i tekstilindustrien. Det bruges som sidste trin i en
industriel vaskeproces af tekstiler, dvs. vask af arbejdstgj”. Det indeholder
fluorkulstof-kemikalier ifglge deres hjemmeside™. Ecolab blev kontaktet og
oplyste, at der ikke er noget indhold af PFOS, og at fluorkulstofindholdet er
under 2 ppm.

Danmarks Statistik

Det er ikke muligt at finde oplysninger om brugen af impraegneringsmidler til
mgbler og tekstiler via Danmarks Statistik. Statistikkerne er ikke tilgeengelige
pa et tilstraekkeligt detaljeret niveau.

4.1.4 Impraegneringsmidler til bilinterigr (tekstiler)

Miljastyrelsen har udfart et projekt med titlen “Kortleegning og
sundhedsvurdering af produkter til indendgrs bilpleje”” (2007). | dette projekt
er forskellige produkter til indendgrs bilpleje blevet undersggt, bl.a.
impreegneringsmidler til indtreek. To af produkterne ser ud til at have et
indhold af fluorstoffer i en koncentration pa 0,01 mg/kg (ppm).
Koncentrationen er dog usikker, da den blev malt ved brug af en
screeningsteknik (headspace-analyse), og identifikationen af det fluorerede
stof var ogsa uvis. Ikke desto mindre indeholder et af produkterne “SONAX
Textil Impraegnering” en fluorharpiks ifalge MSDSen.

“SONAX Textil Impraegnering” bruges primart til indendgrs bilbetraek, men
kan ogsa bruges til telte, rygsaekke og andre tekstiler med klimamembran.

Den tyske producent af SONAX, Salzenbrodt GmbH, er blevet kontaktet, og
de har bekraftet, at deres tekstilimpraegneringsmidler indeholder fluorstoffer.
SONAX selv har ikke oplysninger om de konkrete fluorforbindelser anvendt i
deres produkt. Leverandgren til Salzenbrodt GmbH oplyste dog, at produktet
“SONAX Textil Impraegnering” indeholder ” DuPont product Foraperle
225, som indeholder forbindelsen 2-Propensyre, 2-methyl-, hexadecylester,
polymer with 2-hydroxyethylmethacrylat, y-w-perfluor-C, -C -alkylacrylat og
stearylmethacrylat (CAS 203743-03-7). Ved at gange maengden af SONAX
Textil Impraegnering, der er solgt til Danmark sidste ar, med indholdet af
fluorforbindelsen (25%) vurderer Salzenbrodt GmbH, at en total pa 1,8 kg af
denne fluorerede polymer blev anvendt i Danmark i 2006. Yderligere
spergsmal blev stillet om deres indholds- og salgsmangde pa det danske
marked, men der blev ikke modtaget nogen oplysninger.

* http://www.ecolab.dk/html_sider/produkter/Tekster/Arbejdsbeklaedning.pdf
5
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http://www.ecolab.dk/drift/serviet/se.ibs.ns.is.ItemDetailServlet?KEY ITEM=101664
 http://www.ecolab.at/website/hygiene/home/divisions/textile-
care/waschmittelsysteme/finish-produkte/




4.2 Forekomst i impraegnerede produkter

Kapitel 4.1 fokuserede pa impraegneringsmidler, dvs. kemiske produkter.
Dette kapitel fokuserer pa produkter/artikler, som bliver impragnerede af
producenten, far de bliver solgt pa markedet. Det er noget lettere at finde
oplysninger om indholdet af fluorstoffer i kemiske produkter, da der f.eks.
eksisterer sikkerhedsdatablade. Oplysninger om indholdet af kemikalier i
forbrugerartikler/forbrugerprodukter er ikke let tilgeengelige.

421 Toj

Tre firmaer, der forhandler hverdagstgj, er blevet kontaktet. Ingen af de
kontaktede firmaer bruger fluorerede forbindelser i deres produkter, efter
hvad de har kendskab til. Ingen af produkterne saelges med vand- eller
pletafvisende egenskaber.

4.2.2 Vandtet tgj og all-weather tgj

Fluor niveauer i produkter

En svensk og norsk kortleegning fra 2006 angiver, at den arlige globale
fluortelomerproduktion er ca. 10,000 tons, og at omkring 50% af denne
produktion gar til impraegnering af tekstilforbrugerprodukter, dvs. i all-
weather tgj, teepper og mgbelbetraek (Schulze og Norin, 2006; Berger og
Herzke, 2006). | samme undersggelse blev seks all-weather jakker til bgrn af
fem forskellige maerker (Gore-Tex Paclite, HellyTech, FineTex/DuPont
Teflon, TCS Water og Dermizax), kebt i de nordiske lande, undersggt for
indholdet af fluorstoffer. Undersggelsen af jakkerne viste et ubundent indhold
af fluortelomeralkoholer (FTOH) p& mellem 25 og 1000 pg/m? tekstil, et
ubundent indhold af PFCA pa mellem <5 og 400 ug/m? tekstil og et ubundent
indhold af PFOS-relaterede forbindelser pd mellem <5 og 100 pg/m?® tekstil.

Kontaktede firmaer

Tre forskellige sportstgjsfirmaer blev kontaktet angaende dette. Et firma
fastslog, at deres produkter, der blev produceret i Kina, ikke indeholdt
fluorforbindelser. De to andre firmaer oplyste, at mange af deres produkter er
Gore-Tex produkter, dvs. de er baseret pa fluorkemi.

Helly Hansen, Norge, bekraftede brugen af fluorstoffer i deres produkter,
som f.eks. andbare jakker. Ingen oplysninger er modtaget med hensyn til
totale mangder, brugt i deres produkter i dag. Helly Hansen oplyste, at de har
fulgt diskussionerne omkring PFOS- og PFOA-brug i tekstiler og har
besluttet, at fra ultimo 2008 eller senest sommeren 2009 vil alle HH-produkter
veere fri for fluorstoffer eller fluortelomere.

En leverandgr af fluorholdige impraegneringsprodukter til det danske
tekstilmarked blev kontaktet. De rapporterede et arligt salg pa ca. 650-700 kg
af deres produkter. Disse produkter indeholder fluorpolymere med et
gennemsnitligt indhold pa 17%. Dette resulterer i et arligt salg af 111-119 kg
fluorpolymere til Danmark. Leverandgren vurderer deres markedsandel til at
veere ca. 30%. Dette resulterer i en estimering pa ca. 400 kg fluorstoffer, der
bliver brugt til impraegnering af tekstiler i Danmark (eksklusiv tepper).

Danmarks Statistik

I de danske statistikker er det muligt at finde nogle produktgrupper, som
specifikt neevner impraegneret tgj. Det er dog ikke muligt at adskille
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impreagneringstypen, dvs. det kan vere andre typer af impraegnering end med
fluorerede forbindelser — fx silicone. Disse produktgrupper er:

e 6113 0090 ”Bekledningsgenstande, trikotage, konfektioneret af
impreagneret, belagt eller lamineret tekstilstof, undtagen gummieret.”

e 62101010 "Bekledningsgenstande konfektioneret af filt, ogsa
impraegneret, overtrukket, belagt eller lamineret.”

e 62104000 Konfektioneret tekstilbekleedning, impraegneret,
overtrukket, belagt eller lamineret, til maend/drenge, ej trikotage,
ia.n’.”

e 62105000 “Konfektioneret tekstilbekleedning, impraegneret,
overtrukket, belagt el lamineret, til kvinder/piger, ej trikotage, i.a.n.”

Importen og eksporten er opgivet i bade valuta og kg, hvorimod produktionen
er opgivet i valuta og i styk, som gar det vanskeligt at ansla den totale
anvendelse af impragneret tej i Danmark. Da produktionen er tet pa 15-20%
af den importerede mangde, estimeres produktionsmeangden ved brug af
forholdet tons pr. DKK for den importerede meengde for de forskellige ar.
Disse estimeringer giver falgende veerdier (se Tabel 4.4):

Tabel 4.4: Forsyning af impraegneret tgj (tons) i Danmark ifglge Danmarks Statistik

Import Eksport Produktion Levering
(tons) (tons) | (tons estimeret) (tons)
2004 1624 934 342 1032
2005 2240 874 422 1788
2006 3110 1048 534 2596

Det har ikke veeret muligt at identificere anvendelseskoncentrationerne for
forskellige fluorholdige impraegneringsmidler til tgj. Nogle af Zonyl-
produkterne kan dog bruges til bade tekstiler og tepper. Det er derfor antaget
i kalkulationerne, at anvendelseskoncentrationen er ca. den samme. De
ubundne malte tal for totalt indhold af fluorstoffer i den norske og svenske
undersggelse kan ikke bruges, da der ikke er malt for det totale indhold, men
for de ubundne kemikalier, som maske kun er omkring mindre end 1%e. af det
totale indhold.

Hvis det antages, at mellem 5 og 50% af det impraegnerede tgj er impraegneret
med fluorstoffer, og at den total anvendelse af fluorstoffer er mellem 0,27 og
2,7 g/kg tekstil som brugt for tepper (ifglge brugsanvisningen for Zonyl-
produkter), sé ville indholdet af fluorforbindelser i tgj i Danmark vaere mellem
35 kg og 3,5 tons (densitet antaget at vaere 0.5 kg/m?*)™.

Minimumsvardien er sat til 400 kg baseret pa oplysningerne fra en leverandgr
(som beskrevet foroven). Den brugte maksimumsveerdi er 3,5 tons, da
estimatet, som er baseret pa markedsandelen for det ene firma, der gav
oplysninger, er for usikker.

Til sammenligning estimerer den ovenfor naevnte svenske og norske
undersggelse, at det totale globale forbrug af fluortelomere til impraegnerede
produkter (tekstiler, teepper etc.) er ca. 5.000 tons globalt.

" i.a.n = not mentioned elsewhere
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Totalt kan minimum- og maksimumforbruget af fluorforbindelser til
impraegneret bekleedning estimeres til henholdsvis 400 kg og 3,5 tons.

4.2.3 Fodtgj

Fodtgjskategorien dakker en raekke af forskellige slags fodtgj, som f.eks.
slippers, stgvler, sko, fodtgj til sport osv. Det er antaget, at kun stgvler bliver
pafert fluorprodukter som f.eks. teflon. Besgg i skobutikker i Danmark viser,
at iseer stgvler til barn er behandlet med Teflon.

Kontaktede firmaer

To producenter af fodtgj blev kontaktet. Et firma oplyste, at de bruger et
impreagneringsmiddel (Ml 1113) med et indhold af en fluorforbindelse til
klargering af deres produkt. Produktionen finder dog sted uden for landet, og
det er kun til en speciel type produkt til en speciel kunde uden for landet, dvs.
ingen fluorforbindelser bruges til at impraegnere produkterne til det danske
marked.

Den danske leverandgr af dette M1 1113 impraegneringsmiddel blev
kontaktet, og de kunne oplyse, at impraegneringsmidlet ikke seelges til nogen
andre firmaer i Danmark.

Den anden skoproducent gnskede ikke at deltage med oplysninger. Det er
antaget, at der bruges fluorforbindelser.

Danske statistikker

De danske statistikker over fodtgj er inddelt i forskellige kategorier afhaengig af
typen af fodtgj, dvs. vandtaet (gummi), gverste del af tekstil, leeder etc. Disse
fodtgjskategorier daekker en raekke forskellige slags fodtgj, som f.eks. slippers,
stavler, sko, fodtgj til sport etc.

Det er dog umuligt at lave en kalkulation for indhold af fluorstoffer i fodtgj,
da:

e Der ikke kan findes nogen oplysninger angaende indholdet af
fluorstoffer pr. par sko/stavler.

o Den danske tilfgrsel af fodtgj kan ikke kalkuleres let, da
import/eksport-statistikkerne er kalkuleret i kilo, og den danske
produktion er kalkuleret enten i par sko eller 1.000 styks afhaengig af
produktkoden, dvs. tallene kan ikke leegges sammen.

4.2.4 Magabler

Kontaktede firmaer

Fem firmaer, der selger mgbler, blev kontaktet. Tre af firmaerne var ikke
interesseret i at deltage i projektet. De to andre firmaer oplyste, at de ikke
brugte fluorforbindelser til at impraegnere deres mgbler. IKEA svarede, at de
havde brugt Scotchgard i nogle af deres mgbelstoffer far 2000, men havde
besluttet at udfase brugen, far firmaet 3M trak deres produkter tilbage fra
markedet. | stedet bruger IKEA nu konceptet med betrak, der kan tages af og
vaskes, til deres mgbler. De eneste Teflon-behandlede produkter, der kan
findes i IKEA, er slip-let kekkenudstyr.

4.25 Teepper og matter

To teppebutikker blev besggt for at hgre om salget af fluorimpraegnerede
teepper i Danmark. De modtagne oplysninger varierede. | en butik fik vi
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oplyst, at naesten alle teepper, der selges i dag, er impragnerede (99%). . | den
anden butik fik vi dog oplyst, at brugen af fluorimpragnerede tepper er pa
vej ud, da behandlingen er dyr. | begge butikker var der teepper til salg
impreegneret med Scotchgard.

Brug af fluorstoffer i teepper (se ogsa afsnit 6.2.4.)

I en undersggelse af stavsugerstov fra forskellige japanske husholdninger og
kontorer var der i alle tilfeelde indhold af PFOS og PFOA. De fundne
niveauer varierede mellem 11-2500 ng/g stev for PFOS og 69-3700 ng/g stav
for PFOA. Disse kunne vere en indikering af brug af fluorerede forbindelser i
teepper, men andre produkter i hjemmene er selvfalgelig ogsa mulige kilder
(Moriwaki et al., 2003).

Dinglasan-Panlilio og Mabury (2006) undersggte syv forskellige polymere og
overfladeaktive stoffer, som er tilgengelige kommercielt og anvendes i
industrien, dvs. de kemiske produkter, som pafares impreegnerede
forbrugerprodukter. To undersggte kemiske produkter var
teeppebeskyttelsesmidler. De identificerede tilstedeverelsen af en rest af
ubundne fluortelomeralkoholer af forskellige keedeleengder pa mellem 0,04 og
3,8 %.

Kontaktede firmaer

En af de store danske teeppeproducenter blev kontaktet. Ifglge deres
miljgrapport 2005/2006 producerer de ca. 6 million m? teepper. De bruger
fluorforbindelser til impragnering, men ikke PFOS eller PFOS-relaterede
forbindelser. De bruger et DuPont produkt til deres teepper. De impragnerer
100% af de teepper, som de producerer. Det var ikke muligt at fa flere
detaljerede oplysninger. Firmaet refererede til fagforbundet Dansk Tekstil og
Beklzedning, men de kunne ikke give yderligere oplysninger om brugen af
fluorerede forbindelser i teepper.

En anden stor producent af tepper blev ogsa kontaktet. Denne producerer ca.
7,5 million m? teepper om &ret. Kun omkring 20% af deres teepper bliver
impreegneret med et Zonyl-produkt fra DuPont. Ca. 50% af teepperne blev
eksporteret; resten var til det danske marked. Det er kun specielle fibre, der
bliver impraegneret. Nylonfibre bliver altid impraegneret, hvorimod tepper,
der er baseret pa uldfibre, aldrig bliver impreaegneret. Primert teepper til
industribrug (kontorer etc.) bliver impragneret. For disse to
teeppeproducenter bliver i gennemsnit omkring 56% af taepperne, der
produceres til Danmark, impraegneret med fluorforbindelser.

Danmarks Statistik

Data om den danske forsyning af teepper fra Danmarks Statistik kan ses i
Tabel 4.5 nedenfor. Forsyningen er udregnet for hele produktgruppen nr. 57
kaldet teepper og andre tekstilgulvteepper, som er gulvtepper lavet af bade
naturlige fibre som f.eks. uld og kokosngd samt syntetiske fibre.

Tabel 4.5 Forsyning af teepper (m?) i Danmark ifglge Danmarks Statistik

Import (m?) Eksport (m?) | Produktion (m?) | Tilfarsel (m?)
2004 7.814.221 10.081.361 11.558.000 9.290.860
2005 7.325.222 9.856.891 12.226.000 9.694.331
2006 7.918.408 10.893.686 13.387.000 10.411.722

En beregning af den danske forsyning af tepper, som ikke er baseret pa
naturlige fibre som f.eks. uld og kokosngd (som for det meste ikke er



impragnerede), viser, at 90% (2006) af den totale danske forsyning er baseret
pa syntetiske fibre. De to starste teeppeproducenter i Danmark (der
producerer i alt 13,5 million m* tepper) impraegnerer i gennemsnit 56% af
teepperne. Denne vardi bruges som den nedre verdi af fraktionen af teepper,
der impraegneres. 90% bruges som gvre veerdi (er lig med procentdelen af
teepper baseret pa syntetiske fibre).

Ifglge MSDS for Scotchgard Carpet Protectors er indholdet af fluorkemikalier
i de koncentrerede produkter 1-5% eller 2-10% for forskellige eksempler af
teeppebeskyttere. Typerne af de fluorerede kemikalier er en
handelshemmelighed. Der blev dog ikke fundet nogen oplysninger om,
hvordan produktet skulle anvendes (i hvilken koncentration og hvor meget pr.
kvadratmeter).

Ifalge MSDS af DuPont’s Teflon-produkter til teepper (uld) er
koncentrationen af fluorkemikalier i de koncentrerede produkter 3-4%. Dette
eksempel pa et produkt bar bruges i en 1:8 fortynding og pafares tepper i
forholdet 1,0 gallon fortynding for hver 100 fod® areal teeppe. Da en gallon er
3,785 liter, og en fod” er 0,0929 m?, vil hver m* impraegneret teppe indeholde
mellem 1,5 og 2,0 g fluorerede forbindelser™.

Nar man bruger en anden af DuPont’s impragneringsmidler til teepper, f.eks.
Zonyl 5180 Carpet Protector, vil indholdet af fluorforbindelser veere mellem
0,1 gog 1,4 g.* MSDS’en og tekniske datablade for dette produkt anfarer, at
indholdet af fluorerede forbindelser er mellem 1 og 10%, og at en 1:15
fortynding ber anvendes. En fortyndet liter vil behandle 200 fod® teeppe. Det
er uvist, om dette produkt bruges til far- eller efterbehandling af tepper.

Hvis det antages, at mellem 56 og 90% af teepperne i Danmark er
impreaegneret med fluorforbindelser, og indholdet af fluorforbindelser er
mellem 0,1 og 2 g pr. m* teeppe, vil dette belgbe sig til et rligt forbrug af
fluorforbindelser mellem 745 kg og 18,0 tons.

4.2.6 Markiser/presenninger, telte, paraplyer og parasoller

Markiser/presenninger, telte, paraplyer og parasoller er alle produkter, som
kan veaere impraegneret med fluorerede forbindelser. Som tidligere naevnt
angives nogle impraegneringsmidler, f.eks. SONAX Tekstil Impraegnering
spray ogsa til brug til telte, rygsaekke og andre tekstiler med klimamembran.

Kontaktede firmaer

Et dansk firma, der seelger presenninger, blev kontaktet. Det viste sig, at de fik
stoffet til presenningerne fra et firma i Sverige — dette blev ogsa kontaktet. Det
svenske firma leverer impraegnerede presenninger til 10 forskellige firmaer i
Danmark. Stoffer til presenningerne er impraegneret med Oleophobol SL-
AO01, som indeholder en dispersion af fluorpolymere. Der er ingen oplysninger
om det procentvise indhold af fluorpolymerer. Ifglge det svenske firma leverer
de 30000 m’® impraegneret stof til presenninger til danske firmaer. Det har ikke
veeret muligt hverken at estimere det totale brug af fluorstoffer til
impreaegnering af presenninger solgt i Danmark eller til at afdsekke, hvor
udbredt brugen af fluorstoffer til impraegnering af presenninger er i Danmark.

** Oplysning fundet pa http://www.dupont.com/teflon/carpetprotector/tech_info.html.
* Oplysning fundet pa http://www.dupont.com/teflon/carpetprotector/tech_info.html.
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Et andet firma gav oplysninger om, at uden for det danske marked bruges
”Teflonvoks” (polytetrafluorethan, CAS 65530-85-0) i produkter, som
pafgres markiser for at ggre dem vandafvisende.

4.3 Forekomst i andre relevante produkter
4.3.1 Malinger

Fluorerede niveauer i produkter

Ifglge DuPont tilseettes overfladeaktive stoffer, der er baseret pa fluortelomere,
til malinger for at forbedre flydeevnen, befugtning og nivellering og for at
reducere overfladedefekter og fordybninger. De fluortelomer-baserede
produkter tilfgres en mangde mellem 300 og 500 mg af produkt/kg malinger
(Washburn et al., 2005).

Dinglasan-Panlilio og Mabury (2006) har undersggt syv forskellige
kommerecielt tilgeengelige og industrielt pafgrte polymeriske og overfladeaktive
stoffer, dvs. de kemiske produkter, som pafares impraegnerede
forbrugerprodukter. To undersggte kemiske produkter var overfladeaktive
stoffer baseret pa fluor til maling, polering og andre belegninger. De
identificerede tilstedeveaerelsen af mellem 0,04 og 3,8 % rest af ubundne
fluortelomeralkoholer i varierende kaedelsengder.

Kontaktede firmaer
Fire malings- og lakproducerende firmaer i Danmark er blevet kontaktet, samt
Foreningen for Danmarks Farve- og Lakindustri.

De blev spurgt om deres brug af fluorerede forbindelser i malinger og lak. Vi
fik oplyst, at nogle malingsproducenter bruger en sakaldt Teflon-voks
(polytetrafluorethan, CAS 65530-85-0). Det typiske indhold vil vaere ca. 11-
18% tarstof i vand. De kontaktede malingsproducenter bruger ikke Teflon-
voks i produkter til det danske marked, men det bruges i malinger, som er
solgt i Danmark. Teflon-voks tilfares for at give malingen en vandafvisende
film, ndr malingen terrer. Et alternativ til dette er brug af en polyethylen-voks,
som ikke giver en vandafvisende film, men en overflade, som er
modstandsdygtig over for ridser. Ifglge de kontaktede malingsproducerende
firmaer bruges Teflon-voks ikke til produkter, der saelges i Danmark, men en
af malingsproducenterne bruger Teflon-voks i produkter, der seelges uden for
Danmark.

Det generelle indtryk af disse interviews med de fire firmaer svarer ikke til
oplysningerne fra sggningen i Produktregistret, hvor mere end 10 stoffer, i alt
ca. 3,5 tons, er registreret som anvendt i den danske farve- og lakindustri.
Firmaerne og brancheforeningen blev konfronteret med dette, og
brancheforeningen lavede en forespgrgsel til sine medlemmer og fik falgende
svar:

e Fluorerede forbindelser bruges kun af fa firmaer inden for maling- og
lakindustrien.

o Medlemmerne af brancheforeningen blev konfronteret med CAS-
numrene, som blev fundet ved saggningen i Produktregistret, og de
medlemmer, der svarede, kunne generelt ikke genkende de
fluorstoffer.

e Et firma bruger omkring 250 kg pr. ar af Zonyl FSN. Zonyl bruges til
vandige malinger til indendgrs brug. Ifglge DuPonts faktaark for



Zonyl FSN* er indholdet af overfladeaktive stoffer baseret pa fluor
40%. Dette belgber sig til en samlet bekreeftet anvendelse af
fluorstoffer pa 100 kg. Ifglge MSDSen indeholder Zonyl FSN en
fluortelomer (CAS 65545-80-4) — en forbindelse, som ogsa er
registreret til brug i malinger af Produktregistret.

Ifglge brancheforeningen svarede ca. totredjedel af deres medlemmer pa
henvendelsen. Det er ikke muligt at sige, hvad der forarsager forskellen i
mangderne mellem oplysningerne fra brancheforeningen og Produktregistret,
men der kan, ifglge brancheforeningen, veere en af falgende forklaringer:

o Mangderne, der er registreret i Produktregistret, er ikke blevet
opdateret (firmaerne har ikke oplyst, at stofferne ikke l&engere bruges).

o Medlemmerne, som ikke har svaret, bruger stofferne.

¢ Firmaer uden for handelsforeningen bruger stofferne.

e Stofferne bruges i ramaterialer, som importeres af maling- og
lakfirmaer, men mangderne af stoffer rapporteres til Produktregistret
af producenterne uden for Danmark pga. fortrolighed. Dette betyder,
at firmaerne i Danmark ikke kender det samlede indhold i deres
malinger.

Det er derfor konkluderet, at brugen af fluorstoffer inden for omradet
malinger er minimum 100 kg og maksimum 3,5 tons (som registreret i
Produktregistret). Indhold af fluorstoffer i malingsprodukter, der ikke er
klassificeret som farlige, teeller ikke med i de 3,5 tons, som er registreret i
Produktregisteret. Det samlede forbrug kan saledes veere noget hgjere. Men i
0g med, at en forespgrgsel fra brancheforeningen kun resulterede i et forbrug
pa 100 kg er der valgt at bruge de 3,5 tons fra Produktregisteret som gvre
greense.

4.3.2 Printerblaek

Kontaktede firmaer

Foreningen for Danmarks Farve- og Lakindustri blev kontaktet. Foreningen
lavede en forespgrgsel til dens medlemmer og fik svaret, at en fluorvoks
(PFTE-voks; CAS 9002-84-0) bruges i printerblaek. Voksen bruges til at
beskytte overfladen og gere overfladen mere smidig. Der blev ikke modtaget
nogen oplysninger om mangder.

Ifglge sagningen i Produktregistret er brugen af fluorstoffer i printerblaek lille
(15 kg i alt).

4.3.3 Bilpolérmidler og voks

Fluorerede niveauer i produkter

I et projekt for Miljagstyrelsen blev bilpolér- og voksprodukter undersggt. | en
lakforsegler blev der baseret pa oplysninger i sikkerhedsdatabladet MSDS,
brugt en polyfluorforbindelse, som ikke er pa OECD listen (CAS no. 65530-
65-6: 2-Propensyre, 2-methyl-, dodecylester, polymer med o-fluor-e-[2-[(2-
methyl-1-oxo-2-propenyl)oxy]ethyl]poly(difluormethylen) og N-
(hydroxymethyl)-2-propenamid) i en koncentration pa 0,085 til 0,45%. Ingen
produkter blev analyseret specielt for indholdet af fluorstoffer. Derfor kunne
andre af de undersggte produkter ogsa indeholde fluorstoffer (Ferdinand et
al., 2004).

 http://www2.dupont.com/Zonyl Foraperle/len US/assets/downloads/Zonyl FSN.pdf
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Kontakt til firmaer

Kontakt til en tysk producent af bilplejeprodukter har givet oplysninger om, at
de bilpolérmidler og voks, som de producerer, ikke har et indhold af
fluorstoffer. Markedsandelen af disse produkter pa det danske marked er dog
ikke kendt.

Danmarks Statistik

Data om den danske forsyning af voks og polermidler fra Danmarks Statistik
findes | Tabel 4.6. | statistikkerne har bilpolérmidler og voks sin egen
produktgruppe. Tilfgrslen er beregnet for hele produktgruppen nr. 3405 30
kaldet “Polermidler o. |. preeparater til karrosserier/automobilpolermidler”.

Tabel 4.6: Tilfarsel af Bilpolérmidler og voks (tons) i Danmark ifglge Danmarks
Statistik

Import (tons) Eksport (tons) Produktion (tons) Tilfgrsel (tons)
2004 636 321 17 332
2005 706 9 3 700
2006 982 32 4 954

Det ser ud, som om markedet for bilpolérmidler og voks er stigende, specielt
da de tilsvarende tal for 2000-2002 var henholdsvis 297, 414 og 373 tons
(Ferdinand et al., 2004).

I et tidligere produkt fra Miljgstyrelsen blev markedet for forbrugerne bedgmt
til at veere en tredjedel af det totale marked. Det er uvist, om denne fordeling
stadig er gaeldende for 2006, hvor brugen af bilpolérmidler og voks nasten er
tredoblet. Hvis man antager, at mellem 33 og 50% af den anvendte mangde
af bilpolérmidler og voks bruges af forbruger, og at bilpolérmidler indeholder
mellem 0,0025 og 0,1% overfladeaktive stoffer baseret pa fluor (Zonyl FSO
bruges som et eksempel®), sa vil indholdet af fluorforbindelser i bilpolermidler
og voks, der er brugt i Danmark i 2006, veere mellem 8 kg og 477 kg.

Fluorstoffer bruges ikke ngdvendigvis i ethvert polermiddel eller voksprodukt.
Da der er fundet begraensede oplysninger om forekomsten af fluorstoffer i
polermidler og voks, er det formodet, at en minimumsverdi pa 1% og
maksimumsvaerdi pd 75% af produkterne pa markedet indeholder fluorstoffer.
Dette resulterer i et indhold af fluorstoffer i bilpolermidler og voks, der er
brugt i Danmark i 2006 pa forbrugermarkedet, pa mellem 79 g og 358 kg.

4.3.4 Gulvpolermidler

Koncentration af fluorstoffer i produkter

I en undersggelse af stavsugerstav fraforskellige japanske husholdninger og
kontorer var der i alle tilfeelde indhold af PFOS og PFOA. En af prgverne blev
taget fra et hus uden tepper. Traegulvet i dette hjem var blevet behandlet 6
maneder fgr prgvetagningen med en gulvvoksbehandling. I dette hus var
niveauet af PFOA og PFOS i stgven fra stavsugeren henholdsvis 250 ng/g
stgv og 94 ng/g stev. Det konkluderes i undersggelsen, at voksbehandling kan
veere en af kilderne til de fundne PFOA og PFOS niveauer, men ingen
konkrete analyser var foretaget (Moriwaki et al., 2003).

# 1fglge oplysninger om Zonyl FSO pa DuPont website indeholder Zonyl FSO 50%
fluorsurfaktanter og ber bruges i en blanding pa mellem 0,005-0,2%.



Dinglasan-Panlilio og Mabury (2006) har undersggt syv forskellige
kommerecielt tilgeengelige og industrielt pafarte polymeriske ogoverfladeaktive
stoffer, dvs. de kemiske produkter, som pafgres impraegnerede
forbrugerprodukter. To undersggte kemiske produkter var overfladeaktive
stoffer baseret pa fluor til maling, polermidler og andre coatings. De
identificerede tilstedeveaerelsen af mellem 0,04 og 3,8% rester af ubundne
fluortelomeralkoholer i forskellige kaeedeleengder.

Danmarks Statistik

Forsyningen er beregnet for hele produktgruppen nr. 3405 9090 kaldet
“Pudse- og polermidler, undtagen til sko, leeder, traeveerk, biler og metalvarer
samt skurepraeparater”. Tilfgrslen af politurprodukter er opfart i Tabel 4.7.

Tabel 4.7: Forsyning af polérmidler til andre polérprodukter (gulvpolérmidler etc.)
(tons) i Danmark ifglge Danmarks Statistik

Import Eksport Produktion Tilfgrsel
(tons) (tons) (tons) (tons)
2004 662 481 7 188
2005 692 499 6 199
2006 567 333 6 240

23 ¢}

Ifalge DuPonts hjemmeside™ “indeholder nasten alle formler til
acryl/vokspolérmidler til gulve pa markedet et overfladeaktivt stof baseret pa
fluor (100-500 ppm)”. Dette svarer til, at 0,01 til 0,05% af produktet er et
overfladeaktivt stof baseret pa fluor. Disse oplysninger baseret pa vadvagt er
forventeligt betydeligt lavere end data ovenfor baseret pa tgrvagt.

Indholdet af fluorerede forbindelser i andre polermidler, som er anvendt i
Danmark i 2006, er mellem 24 kg og 120 kg. Da denne gruppe af andre
polermidler” i Danmarks Statistik kan deekke over andre produkter end
polermidler til gulve, og da fluorstoffer ikke ngdvendigvis bruges til ethvert
polermiddel, antages det, at en minimumvardi pa 1% og en maksimumveerdi
pa 50% af produkterne pa markedet indeholder fluorstoffer. Dette resulterer i
et indhold af fluorstoffer i gulvpolermidler, der blev anvendt i Danmark i
2006, pa mellem 0,24 kg og 60 kg.

4.3.5 Skivoks

Markedet for skivoks blev undersagt ved kontakt til en enkelt norsk producent
af skivoks. Kun en speciel type af skivoks indeholder en perfluoreret alkan
(CAS Nr. 355-49-7, perfluorhexadecan, C F,,). Skivoksen er meget dyr (ca.
1.000 NOK for 30 g voks) og bruges derfor kun af top-professionelle
skilgbere. Den norske produktion er lige under 1 ton af denne voks, som
indeholder 80-100% af perfluorforbindelse. Halvdelen af produktionen
eksporteres. Det antages, at brugen af dette produkt i Danmark er ubetydelig.

4.3.6 Renggringsmidler til glas

Ved sggning pa Internettet er et antal rengaringsmidler til glas blevet
identificeret. Det er dog uvist for de fleste produkter, om renggringsmidlerne
indeholder fluorerede forbindelser. Fglgende rengagringsmidler er blevet
identificeret:
o “Percenta Glas- & Keramik Renggring”. Nanoteknologi er blevet
anvendt.

% http://www2.dupont.com/Zonyl Foraperle/en_US/uses_apps/industrial.html
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“Point2you Glas & Keramikforsegling”. Nanoteknologi er blevet
anvendt.

“Point2you Nano-glasforsegling”. Nanoteknologi er blevet anvendt.
“NanoCover basis klargaring”.

”Aro, Glas universal spray”.

“Ajax, Glas universal”, Colgate-Palmolive.

“Mr. Muscle Glasrenggring Professionel’””, JohnsonDiversey.

”Cif Windows Spray Regular”, Unilever (intet indhold af fluorstoffer
ifelge indholdsstofferne pa deres hjemmeside — fluorstoffer er ikke
naevnt specifikt, men alle indholdsstoffer er opfart, sd det antages, at
der ikke er nogen fluorstoffer i produkterne).

”Froggy Sprit Glasspray” (intet indhold af fluorstoffer ifglge
indholdsstofferne pa deres hjiemmeside - fluorstoffer er ikke neevnt
specifikt, men alle indholdsstoffer er opfert, sa det antages, at der ikke
er fluorstoffer i produkterne).

Kontaktede firmaer

Adskillige af firmaerne blev kontaktet, men kun fa var interesserede i at give
oplysninger. JohnsonDiversey salger kun renggringsprodukter til vinduer pa

det professionelle marked, og de bruger ingen fluorforbindelser i deres

produkter. Unilever har i gjeblikket ikke nogen renggringsprodukter til glas pa
det danske marked. For ca. to ar siden solgte de et produkt (Cif Windows

Spray), som ikke indeholdt nogen fluorstoffer.

Det ser ud til, at de ”almindelige” renggringsprodukter til glas, som blev
fundet i supermarkeder, ikke indeholder fluorforbindelser. Det er dog
sandsynligt, at renggringsprodukterne til glas, som er baseret pa
nanoteknologi, indeholder fluorforbindelser.



5 Forbrug af fluorstoffer i Danmark

5.1 Erfaringer
I alt blev 59 forskellige firmaer kontaktet.

Generelt har det vaeret meget svert at fa nogle brugbare oplysninger fra
firmaerne. Firmaerne er delt i to store grupper:
e En stor gruppe, som har intet eller nasten intet kendskab til
fluorstoffer og derfor ogsa deres anvendelser.
e En mindre gruppe, som har stort kendskab til fluorforbindelser.

Undersggelsen har vist, at den anden gruppe i de fleste tilfeelde er uvillige til at
deltage i undersggelsen eller refererer til brancheforeningen for deres sektor.

Nogle af problemerne med kortleegningen af anvendelsen af fluorerede
forbindelser er:

e Importgrer og slutbrugere er maske ikke klar over, at produkterne
indeholder fluorforbindelser, fordi det er fortrolige oplysninger, og
indholdet er ikke ngdvendigvis naevnt i sikkerhedsdatabladene.

e Forsyningskaeden kan veere lang, hvilket betyder, at firmaer giver op,
nar de forsgger at fa fat i oplysninger fra deres leverandgrer, da det
ofte er leverandgrens leverandgr, som har de ngdvendige oplysninger.

o lkke alle firmaer er villige til at forteelle om deres leverandgrers
identitet, og i de fleste tilfeelde foretrak firmaerne selv at kontakte deres
leverandgrer.

e Producenterne ved ikke ngdvendigvis, hvilken slags produkter deres
egen produkter bruges til. De far ikke tilbagemelding fra deres kunder.

o Kortkeedede fluorforbindelser kan forekomme som forureninger eller
urenheder i produkter, der indeholder fluorpolymere. For eksempel i
produkter til impraegnering kan fluorforbindelser forekomme som
urenheder pa ppm-niveauer.

5.2 Resultater

Baseret pa de ovenfor navnte beskrivelser og beregninger er det totale
estimerede forbrug af fluorstoffer i Danmark et sted mellem 14 og mere end
38 tons arligt (se Tabel 5.1, der sammenfatter vurderingerne i kapitel 4). Det
er dog et usikkert estimat, fordi nogle af tallene er kalkuleret ved brug af
kvalificeret geet baseret pa oplysninger fra industrien og litteratur.
Mangderne, som blev fundet ved sggningen i Produktregistret, ma for det
meste betragtes som minimumveerdier, da kun kemikalier, der er klassificerede
som farlige i en koncentration pa 0,1-1%, skal registreres i Produktregistret,
dvs. der kan veere en anvendelse af kemikalier, som ikke er klassificerede som
farlige, med et indhold af fluorstoffer. Yderligere registreres anvendelsen af
artikler/produkter med et indhold af fluorstoffer ikke i Produktregistret. | de
tilfelde, hvor ingen andre data var tilgeengelige blev data fra Produktregistert
brugt som bade minimum og maksimumtal.
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Tabel 5.1: Samlet estimeret mengde af fluorstoffer brugt eller indeholdt i produkter i
Danmark

Anvendelsesomrade Min. estimeret mangde af Max. estimeret mangde af
fluorstoffer i produkter (kg) fluorstoffer i produkter (kg)

Slipmidler 7200 >7200

Maling og lak 100 3500

Printerbleek 15 >15

Lim 2500 >2500

Overfladeaktive stoffer 1100 >1100

Renggringsmidler 100 >100

Poler- og plejeprodukter 170 590

Bilpolermidler og voks 0,08 358

Gulvpolermidler 0,24 60

Taepper 745 18000

Markiser, telte, parasoller lkke vurderet lkke vurderet

Impreegneret tgj 400 3500

Impreegneret fodtgj Ikke vurderet Ikke vurderet

Impraegneringsmidler 170 340

Impraegningsmidler kun til sko 2 24

Impraegneringsmidler kun til tay 18 18

Galvanisk-tekniske produkter 760 >760

Breendhammere 400 >400

Pesticider 180 >180

Loddemidler 280 >280

| alt 14120 kg = 14.tonnes >38465 = 38 tonnes

En ting er anvendelsen af fluorstoffer, en anden ting er dog typen af de
anvendte fluorstoffer, og muligheden for at stofferne kan nedbrydes til PFOS,
PFOA eller andre PFCAer i miljget, da disse stoffer er de mest kritiske i
miljoet.

DuPont har offentliggjort en videnskabelig artikel, hvori de beregner indholdet
af PFOA (Perfluoroctanoat) i udvalgte forbrugerartikler (Washburn et al.,
2005). Dette indhold dakker urenheder af PFOA, men ikke forbindelser der
bliver nedbrudt til PFCAer, som f.eks. muligheden for fluortelomeralkoholer
nedbrydes til PFCA. Ved at bruge de opgivne data i DuPont-artiklen vedr.
ovennavnte tal kan det ses, at urenhederne fra PFOA typisk er et sted mellem
0,1 og 1% af det totale indhold af fluorstoffer.

Det skal bemerkes, at ca. 7,5 tons af totalen pa 16,5 tons, som er registreret i
Produktregistret, vedragrer stoffer, som har en keedeleengde mindre end 8, og
som ikke er pA OECD-listen over PFAS, PFOS, PFOA og stoffer, som kan
nedbrydes til PFCA.

Resten af kemikalierne kan dog have en mulighed for at blive nedbrudt til
PFOA eller andre PFCAer i miljget. Den ngjagtige maengde er ikke kendt, da
det vil kreeve detaljeret viden om de anvendte fluorstoffer, da kun specifikke
typer af fluorstoffer kan nedbrydes til PFOS, PFOA eller andre PFCAer i
miljget.

Ved mgdet med DuPont og brancheforeningen Plastics Europe
kommenterede de listen over stoffer fra Produktregistret og oplyste, at det
efter deres mening ikke var alle stofferne, som kunne nedbrydes til PFAS og
kun i sma meengder.

Denne undersggelse af fluorstoffer, der bruges i forbrugerprodukter i
Danmark, har desvaerre ikke givet nogen detaljeret information (som CAS-
numre) om de specifikke stoffer, som er anvendt i produkterne. Til oplysning
om de specifikke stoffer ma vi stole pa listen over stoffer, som er registreret i



Produktregistret, og listen over stoffer, som kan findes ved at ga i detaljer med
sikkerhedsdatabladene pa de forskellige produkter, der indeholder fluorstoffer.
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6 Miljgvurdering af
polyfluoralkylerede stoffer

6.1 Miljgkemi, veje og niveauer
6.1.1 Baggrund

Familien pa ca. 1.000 polyfluorerede kemiske stoffer (PFC’er) er meget uens
med forskellige kemiske strukturer og egenskaber, der bestemmer deres
miljgmaessige veje og skeebne i biosfeeren. Nogle stoffer er simple
perfluoralkylcarboxylsyrer (PFCA’er som f.eks. PFOA) eller sulfonsyrer (som
f.eks. PFOS) og deres salte med forskellige leengder af de perfluorerede
alkylgrupper og eventuelle forgrenede keeder. Andre polyfluorstoffer der
bruges mest, er komplekse, hgj-molekylare derivater af syrerne, f.eks. fyldigt
substituterede sulfonamider, fluortelomere (f.eks. FTOH) og
perfluorphosphater (PAPS) eller fluorpolymere). Disse stoffer er mest
kovalente og mere flygtige, men mindre persistente, end de ultimative
perfluoralkansyrer (PFAA), som de er forstadier af.

Polyfluorstoffer anvendes pa grund af deres overfladeegenskaber. De har bade
hydrofobe og oleofobe egenskaber og er kemisk og termisk inaktive, iser
fluoralkylkeeden er ekstrem resistent over for varme og kemisk angreb, f.eks. af
syrer og baser samt reducerende og oxiderende midler.

C-F bindingen er meget sterk. Saledes er perfluoralkylkaeden en stabil
identitet, der i praksis er unedbrydelig i naturen. Pa den anden side vil en
fyldig funktionel slutgruppe blive hurtigere omdannet i miljget og i
organismer, og derfor vil forbindelserne i den sidste ende nedbrydes til
persistente sulfonater (f.eks. PFOS) og carboxylater (PFOA). Sulfonaterne og
carboxylaterne er polere forbindelser, som ikke vil akkumulere i fedtvaev, men
hovedsagelig i blodet og leveren, og disse stoffer vil ofte binde sig til polaere
omrader i slam.

Den lille bionedbrydelighed er sammen med tendensen til at bioakkumulere
karakteristisk for persistente organiske forureningskilder (POP’er). Efter at
man har fundet ud af, at PFC’er bliver distribueret globalt i alle miljgomrader,
er anvendelsen og produktionen af adskillige perfluorforbindelser blevet
reguleret af nationale og internationale organer, som f.eks. USA's Miljgstyrelse
(2006), Environment Canada (Renner, 2005) og den Europeiske Union
(2006). PFOS er blevet tilfgjet OSPAR-listen over kemikalier for prioriteret
handling (OSPAR, 2003) og nomineret for optagelse i Stockholm
Konventionen (2005) som en persistent organisk forurening.

6.1.2 Fysisk-kemiske egenskaber
Store forskelle eksisterer for vandoplgseligheden og damptryk mellem de

individuelle PFOS- og PFOA-relaterede stoffer. Der kan ses nogle data i
Tabel 6.1 og Tabel 6.2. Det bagr bemarkes, at kommercielle produkter ikke er
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rene stoffer, men kan vere blandinger og kan indeholde adskillige procentdele
af forgrenede isomere og spor af andre Perfluorforbindelser.

Syrerne og deres frie salte er faste stoffer, der er oplgselige og dissocierede i
vand og fordamper ikke fra vandfasen. Vandoplgseligheden falder naturligvis
med gget keedelengde. Fluortelomeralkoholers vandoplgselighed er lille og
falder med stigende keedeleengde. Hver CF, andel formindsker
vandoplgseligheden med ca. 0,78 logaritmiske enheder og forgger adsorption
til overfladeslam med 0,87 logaritmiske enheder (Liu & Lee 2007).

Fluortelomeren 8:2 FTOH vil, nar den ikke er i oplgsning, hurtigt sublimere
ved omgivelsestemperatur (Kaiser et al., 2006). Fluortelomeralkoholer har
hgjere kalkulerede damptryk end samme alkohol uden fluorsubstitution, f.eks.
er 10:2 FTOH tusinde gange mere flygtig end dodecanol, maske pa grund af
den unikke molekulaere geometri med mulighed for dannelse af
intramolekulaere hydrogenbindinger (Stock et al., 2004b).

Tabel 6.1: Vandoplgselighed og damptryk for nogle polyfluorsulfonater (Heckster et
al. 2003; Shoeib et al. 2004a; Lei et al. 2004b).

Stofnavn Akronym CAS nr. Oplgse- [Damp-  |Fordelings-
lighedi |[tryk (Pa) |koefficient
vand octanol-luft(Log
(9/1) Koa)

Perfluoroctansulfonylfluorid [PFOSF 307-35-7

Perfluoroctansulfonsyre PFOS 1763-23-1

Kaliumperfluoroctansulfonate [PFOS-, K* 2795-39-3 10,519 3,31x10*

0,57

Perfluoroctanesulfonamid PFOSA; FOSA [754-91-6

N-Methylperfluoroctan- MeFOSA 31506-32-8

sulfonamide

N-Ethylperfluoroctane- EtFOSA 4151-50-2 6,9 (25°C)

sulfonamide

N-Methylperfluoroctan- MeFOSE 24448-09-7 0,002 7,7 (20°C)

sulfonamidethanol 7,05 (25°C)

N-Ethylperfluoroctan- EtFOSE 1691-99-2 |1,51x 10*{0,504 7,78 (20°C)

sulfonamidethanol 7,30 (25°C)

N-Methylperfluoroctan- MeFOSEA 25268-77-3

sulfonamidethylacrylat

N-Ethylperfluoroctan- EtFOSEA 423-82-5 8,9 x 10* 0,002 7,87 (20°C)

sulfonamidethylacrylat

Perfluorbutansulfonsyre PFBS 29420-49-3 |0,51

Kaliumperfluorbutansulfonat [PFBS-, K* 29420-43-3

Perfluorhexansulfonsyre PFHxXS 432-50-7

Perfluornonansulfonsyre PENS 474511-07-4

Perfluordecansulfonisyre/ PFDS 335-77-3

sulfonat




TabeL 6.2: Vandoplgselighed og damptryk for nogle polyfluorcarboxylater og
telomeralkoholer (Heckster et al. 2003; Shoeib et al. 2004a; Toxnet/HSDB; Liu & Lee 2007,
Thuens et al. 2007; Kaiser et al. 2006; Stock et al. 2004b).

Perfluorhexadecanol

Stofnavn Akronym  |CAS nr. Oplgselighed i Damptryk (Pa) [Fordelings- koefficient
vand (g/L) octanol-luft (Log K,,)
Perfluorbutansyre PFBA 375-22-4
Perfluorpentansyre PFPeA 2706-90-3
Perfluorhexansyre PFHXA 307-24-4
Perfluorheptansyre PFHpA 375-85-9 (118 (24°C) 128
Pentadecafluoroctansyre; PFOA 335-67-1 9,5 70
Perfluoroctansyre 34 20 (25°C)
4,3 (24°C)
Forgrenet perfluoroctansyre 90480-55-0
Ammonium perfluoroctanoat [PFOA-, 3825-26-1 |>500 <1,3-9,2 x 10°®
NH,* 374 (24°C)
APFO
Natrium perfluoroctanoat PFOA-, 335-95-5 169 (24°C)
Na*
Perfluornonansyre PFNA 375-95-1
Perfluordecansyre PFDA 335-76-2  [0,26 (24°C)
Perfluorundecansyre PFUNA 2058-94-8 0,092 (24°C)
Perfluordodecansyre PFDoA 307-55-1
Perfluortridecansyre PFTrA 72629-94-8
Perfluortetradecansyre PFTeA 376-06-7
1H1H,2 H,2 H-Perfluorhexanol |4:2 FTOH |2043-47-2 | 0,97 (22°C) 992 3,3-4,8 (25°C)
1H1H,2 H2 H-Perfluoroctanol |6:2 FTOH |647-42-7 |<1,2-1,7 x 10? 713 3,6-5,3 (25°C)
1,9 x 102 (22°C)
1H,1H,2 H,2 H-Perfluordecanol (8:2 FTOH [865-86-1 [1,40 x 10* 254 4,2-5,6 (25°C)
1,1x10°(22°C)
1H1H,2H2H- 10:2 FTOH 6,0x10%-89x [144 4,8-5-5 (25°C)
678-39-7 "
Perfluordodecanol 10
(22°C)
LHIH2H2 H 12:2 FTOH [39239-77-5 5356 (25°C)
Perfluortetradecanol
LHIH2H2 H 14:2 FTOH |60699-51-6 6,2 (25°C)

For PFOA er octanol-vand fordelingskoefficient (Log P, ) 5, men PFOA’s
(og andre perfluorsyrers) specielle oplgselighedsprofiler og overfladeaktive
egenskaber gar miljgmassige skeebneforudsigelser, baseret pa octanol-vand
fordelingskoefficient, irrelevante for disse kemikalier. Det synes, at vand er det
vigtigste omrade for perfluorerede syrer i det abiotiske miljg.

Perfluorerede carboxylsyrer (PFCA) er staerkere syrer end deres ikke-
fluorerede modparter og har tilsvarende lavere pKa. For PFOA er pKa 2,80

(Kissa 2001).
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6.1.3 Nedbrydning

Pa grund af den meget steerke C-F-binding er perfluoralkylkeeden ekstremt
modstandsdygtig over for varme, UV-straling, kemiske angreb fra syrer og
baser, eller reducerende og oxiderende midler. De funktionelle grupper
(sulfonamid, ester, alkohol etc.) i den anden ende af molekylet vil hurtigere
blive omdannet i miljget og i organismer, og de mere komplekse molekyler vil
gradvist blive nedbrudt til de ultimative, perfluorerede sulfonater og -
carboxylater, som under normale omstendigheder ser ud til at blive i miljget i
overskuelig tid.

De 175 polyfluorstoffer pa en liste udarbejdet af de canadiske myndigheder
blev undersggt med et computerprogram, som simulerer mikrobiel
nedbrydning. Forudsigelsen var, at 109 stoffer ville vaere forstadier og blive
nedbrudt til PFOS og 61 til PFOA (Dimitrov et al., 2004).

6.1.3.1 Abiotisk nedbrydning

Fluorerede organiske polymerer er meget stabile over for hydrolyse, som
resulterer i en halveringstid fra 1-5 ar til 500 ar. Dog ved opvarmning af
fluorpolymere som f.eks. poly[tetrafluorethylen] (PTFE) til mere end 350°C
forekommer der nedbrydning i mindre molekyler inklusive en lille (0,01%)
dannelse af PFOA (Ellis et al., 2001).

Yamada et al. (2005) undersggte under laboratorieforhold den termiske
nedbrydning af et lille polyester/cellulose stofsubstrat, der var behandlet med
en fluortelomer-baseret acrylpolymer, Forholdene reprasenterede
konservativt typiske forbreendingsforhold mht. tid, temperatur og niveau af
overskudsluften i et kommunalt forbreendingsanleeg med en
gennemsnitstemperatur pa mindst 1000°C og 2 sekunders opholdstid. Stoffet
blev gdelagt af denne behandling, og der blev ikke malt nogen PFOA, kun
SiF,. Forfatterne konkluderede, at under typiske kommunale
affaldsforbraendingsforhold ville der ikke blive dannet en markant maengde af
PFOA fra forbreendingen af tekstil eller papirsubstrat behandlet med en
fluortelomer-baseret acrylpolymer.Denne konklusion kan der dog sattes
spargsmalstegn ved. Faktisk affaldsforbraending udfgres i en anden og sterre
skala og er uensartet og mindre kontrolleret.

| laboratorietests nedbrydes oplgst PFOS langsomt af UV-straling.
Nedbrydningen var 10 gange hurtigere i basisk 2-propanol
(hastighedskonstant: 0,93 dag™) end i vand. De resulterende forbindelser var
blandinger af stoffer med kortere keeder dannet ved trinvis fjernelse af CF,
(Yamamoto et al., 2007).

Perfluorcarboxylsyrer inklusive PFOA blev effektivt fotonedbrudt efter 4
timer i vand, der indeholdt persulfat (S,0,”) (Hori et al., 2005). PFOS og
relaterede fluorkemikalier bliver nasten helt nedbrudt i laboratoriet ved brug
af metallisk jern i subkritisk vand i seks timer med dannelse af bl.a. CHF, og F
(Hori et al., 2006).

Nogle fa minutters ultralydsbestraling af PFOS og PFOA i vandoplgsning i
laboratoriet omdannede begge kemikalier til perfluoralkylstoffer med en
kortere keedeleengde (Moriwaki et al., 2005).

6.1.3.2 Nedbrydning I luft
En fremherskende hypotese om oprindelsen af ikke-flygtige perfluorerede
forbindelser som f.eks. PFOS og PFCA’er pa fierne steder er, at flygtige



forstadier, blandt andre substituerede perfluoroctansulfonamider for PFOS og
fluortelomeralkoholer (FTOH) for PFCA’er, kan transporteres over lange
afstande og hermed na fjerne omrader (Ellis et al., 2004). Disse flygtige
forbindelser er transportmiddel for de mindre flygtige, men mere stabile
perfluorsyrer. | luften vil forstadierne med tiden nedbrydes til vand-oplaselige
PFCAer, som sa udvaskes. Atmosfarisk levetid for kortkeedede
fluortelomeralkoholer bestemt med deres reaktion med OH-radikaler, er
omkring 20 dage, hvad der gar stofferne i stand til at spredes ca. 7.000 km.
En mulig kemisk reaktion(mange trin) i atmosferen er:

hv, A
CsF17CH2CH20H _— > —> —> CsF]jCOOH

8:2 FTOH PFNA

Der dannes sma mangder (5-10%), og PFOA kan ogsa dannes ved
fraspaltning af et led i alkylkeeden (CF,).

Rggkammerforsgg med fluortelomeralkoholer (4:2, 6:2 og 8:2 FTOH), som
blev udsat for chloratomer, som et surrogat for OH-radikaler, indikerede, at
disse kemikalier i atmosfzeren kan oxidere/nedbrydes til serier af perfluorerede
carboxylsyrer (Ellis et al., 2004). Udbyttet fra 8:2 FTOH var hovedsagelig
PFNA (1,6%) og PFOA (1,5%) og i mindre omfang syrer med kortere kader.

Den atmosfeeriske kemi af N-methyl perfluorbutansulfonamidethanol
(MeFBSE), et kortkeedet alternativ til PFOS-derivativer, blev undersggt ved
reaktion med OH-radikaler (Martin et al., 2006; D’Eon et al., 2006). Den
atmosferiske levetid af dette basiskemikalie blev anslaet til 2 dage; Dog blev
det kun nedbrudt til sulffonamiden MeFBSA, som igen havde en atmosferisk
levetiden pa >20 dage. De ultimative nedbrydningsprodukter var de
kortkaedede syrer, perfluorbutansulfonsyre og perfluorbutansyre, som ikke
betragtes som serligt bioakkumulerende.

6.1.3.3 Bionedbrydning

Dinglasan et al. (2004) undersggte den aerobiske bionedbrydning af
telomeralkoholen 8:2 FTOH ved brug af et blandet mikrobisk system. Den
forste malte halveringstid af 8:2 FTOH (renhed 97%) var 0,2 dag/mg af
oprindelig biomasseprotein. Flygtige og ikke-flygtige metaboliter blev
identificeret og kvantificeret. Telomersyrerne: CF,(CF,),CH,COOH (8:2
FTCA) og CF,(CF,),CF=CHCOOH (8:2 FTUCA) og PFOA blev
identificeret som de vigtigste metaboliter. Telomersyrerne kan yderligere
nedbrydes til PFNA og PFOA.

I en laboratorietest, hvor der blev brugt en mikrobiel berigelseskultur, blev der
observeret aerobisk nedbrydelse af 8:2 FTOH. Telomersyrer og PFOA blev
identificeret som metaboliter. 85% af telomeralkoholen blev nedbrudt efter en
uge. Halveringstiden var ca. en dag. Der blev ikke observeret nogen aerobisk
nedbrydning af hverken PFOS eller PFOA-derivater. Dog skete der
mikrobiologisk nedbrydning af PFOS og PFOA i forurenet slam under
anaerobisk forhold. PFOS blev bionedbrudt hurtigere end PFOA. Den farste
forbindelse forsvandt inden for 2 dage og den anden pa 25 dage.
Nedbrydelsesprodukterne blev ikke identificeret (Schréder, 2003).

Nedbrydningen af 8:2 FTOH i aktivt slam fra et offentligt spildevandsanlaeg
er ogsa blevet undersggt (Wang et al., 2005a). Efter 28 dage var 35%
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omdannet til umeettede (5%) og meettede C -syrer (27%) og PFOA (2,1%).
Denne undersggelse blev fulgt op af en mere omfattende
bionedbrydningsundersggelse med en blanding af en bakteriekultur og aktivt
slam i op til 4 maneder (Wang et al., 2005b). Forfatterne berettede om
tilstedeveerelsen af 3 nye metaboliter sammen med fem andre metaboliter,
som tidligere var rapporteret. Det blev konstateret, at steerk adsorption til
aktivt slam kraftigt reducerede omdannelsen af 8:2 FTOH. Efter 90 dage blev
der observeret en 12% total mineralisering af 8:2 FTOH. Fiebig et al. (2007)
fandt, at 8:2 fluortelomeralkohol ogsé blev bionedbrudt under anaerobiske
forhold i oplgst slam. Hovednedbrydningsproduktet var dog en 8:2
fluortelomersyre.

Forskere i Clariant Company har fundet ud af, at 8:2 FTOH undergar
bioomdannelse i jord til flere oxidationsprodukter, inklusive PFOA.
Halveringstiden blev beregnet til 28 dage. Bundet til en kommerciel acrylat
type polymer (til maling?) blev denne telomer ikke frigjort eller nedbrudt i en
aerobisk jordtest indenfor et ar. Spor af PFOA stammede fra nedbrydning af
fluortelomerrester i polymeren (Koch et al., 2007).

Bionedbrydning af 8:2 FTOH i jord af to bakteriestammer af Pseudomonas er
blevet undersggt af Liu et al. (2007). De observerede, at omdannelsen af 8:2
FTOH til PFOA var meget afhangig af tilstedeveerelsen af andre
kulstofskilder, der let bliver metaboliseret. De konkluderede, at andre
mikroorganismer, der er direkte i stand til at udnytte 8:2 FTOH som
kulstofkilde, kan eksistere i miljget.

6.1.3.4 Konklusion

PFOS, PFOA og andre perfluoralkylerede syrer/salte er meget stabile stoffer,
men under ekstreme laboratorieforhold og tilfgrsel af potente kemikalier,
hgjenergistraling og hgje temperaturer dannes visse nedbrydningsprodukter
som uheldigvis ikke er bionedbrydelige og vil besta I miljget.

Forholdene er anderledes for funktionelle derivater (fx. substitutterede
sulfonamider and estere) af disse perfluorsyrer samt for andre polyfluorstoffer
s& som fluortelomeralkoholer. Disse stoffer er delvist nedbrydelige | miljget og
vil efterhanden blive omdannet til de grundleeggende perfluorsyrer/salte, som
vil besta.

En fremherskende hypotese om oprindelsen af ikke-flygtige perfluorstoffer
som PFOS og PFCAs i afsides omrader er at flygtige forstadier transporteres
over lange afstande til disse omrader, hvor de omdannes til de ikke-flygtige
nedbrydningsprodukter.

6.2 Miljgforurening
6.2.1 Udslip til miljget

Emissioner af perfluorerede kemikalier til miljget kan ske enten direkte fra
produktions- og procesanlaeg eller under brugen af produkter. PFOA afgives
hovedsageligt fra produktionen af fluorpolymere, som f.eks. PTFE (Teflon®),
og fra brugen af produkter, der indeholder PFOA som en urenhed.
Produktionsprocesser og brug af fluortelomere (impraegnering,
brandbekaempelse etc.) kan afgive udslip af perfluoralkansyrer eller forstadier
til miljget. Man regner med, at polyfluorstoffer er til stede i miljget, primaert i



form af de endelige og stabile nedbrydningsprodukter PFOS, PFOA og hgjere
PFCAer.

Perfluorerede polymere materialer, der bruges til tekstiler, teepper etc., kan
ogsa frigare lgst bundne restmangder af telomeren tilbage fra produktionen,
eller det polymeriske materiale kan nedbrydes af varme eller frigare
polyfluorstoffer ved slid.

Armitage et al. (2006) vurderede, at mellem 2.700 og 5.900 tons
polyfluorforbindelser blev udsendt til miljget i arene mellem 1950 og 2004.
Det starste enkelte kildebidrag (~72% af det totale) stammede fra
fluorpolymerfremstilling, efterfulgt af fremstilling af
ammoniumperfluoroctanoat (~12% af det totale) og fluorpolymeranvendelse
(~7% bidrag). Direkte kilder var i denne undersggelse vurderet til at veere ca.
en stgrrelsesorden stgrre end indirekte kilder (emissioner fra
produktanvendelse af telomere etc.).

De historiske totale emissioner af perfluorcarboxylsyrer (PFCA) fra direkte og
indirekte industrikilder blev vurderet af Prevedouros et al. (2006) til at veere
3.200-7.300 tons i perioden fra 1950 til 2004.

De samlede emissioner fra den globale fluortelomerindustri er blevet vurderet
til at bidrage med ca. 1-2% af PFCA malt i Nordamerikas nedbgr, svarende til
de globale emissionsberegninger (Yarwood et al. 2007).

6.2.2 Niveauer i den omgivende luft og deposition

6.2.2.1 Niveauer i Nordamerika

Seks forskellige perfluorstoffer (EtFOSE, MeFOSE, EtFOSA, 4:2 FTOH, 6:2
FTOH, 8:2 FTOH og 10:2 FTOH) er blevet malt i luften i et teetbebygget
omrade i Toronto, Canada, i 2001. Koncentrationerne varierede typisk fra 14
pg/m? for EtFOSA til 205 pg/m’ for EtFOSE, og totalt 260 pg/m’. P& et
landligt sted (Long Point) i Canada var niveauerne 2-3 gange mindre (74
pg/m?), og kun et stof (EtFOSE) blev fundet (Martin et al., 2002). | praver
fra varme sommerperioder var der mere PFAS i gasfasen end i de koldere
arstider.

Stock et al. (2004a) malte i 2001 polyfluoralkylsulfonamider og
fluortelomeralkoholer i udeluften i seks nordamerikanske byer (Reno (NV),
Griffin (GA), Cleves (OH), Winnipeg (MB), Long Point (ON) og Toronto
(ON)). Gennemsnitskoncentrationen af summen af
perfluoroalkylsulfonamider (EtFOSA, MeFOSE and EtFOSE) varierede
mellem 22 pg/m’® i Winnipeg til 403 pg/m® i Griffin.
Gennemsnitskoncentrationer af totale FTOH’er (6:2, 8:2 og 10:2) varierede
fra 11 pg/m’ i Winnipeg til 165 pg/m® i Toronto.
Overfladebehandlingsprodukter, som tidligere blev fremstillet af firmaet 3M til
jord-, plet- og vandbeskyttelse af mgbler i hjemmet — inklusive teepper, var
primaert MeFOSE-baserede polymere. Dette passede med, at det hgjeste
gennemsnit og enkeltniveau af MeFOSE i luften (359 pg/m’ og 1549 pg/m°)
blev malt i Griffin, et omrade med teeppeproduktion.

En anden undersggelse af atmosfaeriske niveauer af perfluoralkylstoffer i den
canadiske Arktis (Cornwallis Island) i sommeren 2004 blev offentliggjort af
Stock et al. (2007). Gennemsnitsvaerdier for koncentrationer af gas- og
partikelfase af FTOH’er (observeret i 20-50% af prgverne) varierede fra 2,8
pg/m’ for 10:2 FTOH til 14 pg/m® for 8:2 FTOH. Niveauer af
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sulfonamidderivativer var hgjere med en samlet gennemsnitskoncentration pa
112 pg/m®. Gennemsnitskoncentrationer af PFOSA og MeFOSE var
henholdsvis 20 pg/m’ og 29 pg/m®. Gennemsnitskoncentration af andre
perfluorerede forbindelser (EtFOSE, EtFOSA, MeFBSE og EtFBSE)
varierede fra 11-23 pg/m’. Den hgje koncentration af de to PFBS-forstadier
kan vaere forarsaget af den ggede brug af perfluorbutansulfonamidderivativer
som erstatninger for perfluoroctansulfonamidderivativer. | luftpartiklerne blev
de ikke-flygtige perfluorerede syrer ogsa analyseret i denne undersggelse. Den
hgjest observerede koncentration var den for PFOS (gennemsnit 5,9 pg/m?°),
fulgt af PFOA (gennemsnit 1,4 pg/m°); PFNA og PFDA havde begge
gennemsnitskoncentrationer p& 0,2 pg/m°.

I ”Global Atmospheric Passive Sampling (GAPS)” projektet blev luftprgver
opsamlet 40 steder i perioden fra december 2004 til marts 2005 og screenet
for fire perfluorstoffer (MeFOSE, EtFOSA, EtFOSE og MeFOSEA) (Lee et
al., 2007). I lidt over halvdelen af prgverne blev MeFOSE bestemt med den
hgjeste koncentration pa 280 pg/m’ i Athens, Georgia, en region hvor der var
teeppeproduktion. | en tredjedel af prgverne blev EtFOSE og EtFOSA
konstateret, mens MeFOSEA slet ikke blev sporet i nogen prave.

6.2.2.2 Niveauer i Japan

Indholdet af PFOS i luftbaret stev opsamlet langs japanske veje var op til 427
ng/g. Luftkoncentrationerne reekkede fra 0,1-2,1 pg/m’® pa landet og 2,3-22
pg/m’ i en by (Sasaki et al. 2003). Der blev observeret hgjere koncentrationer
om sommeren end om vinteren.

PFOA og PFOS blev malt i partikler i luften to steder i Kyoto-omradet, Japan
(Harada et al., 2005b). PFOA-koncentrationerne var markant hgjere end
PFOS-koncentrationerne og varierede mellem 72 og 919 pg/m®. PFOS-
koncentrationer varierede mellem 2,5 og 9,8 pg/m°. Shoeib et al. (2004b)
malte tre perfluoralkylsulfonamider (MeFOSE, EtFOSE og MeFOSEA), som
anvendtes i produkter til overfladebehandling af tekstiler og papirprodukter
for at give olie- og vandresistens, i udendgrsluft. Niveauer af MeFOSE og
EtFOSE i udendgrsluft var henholdsvis 16-32 pg/m’ og 8,5-10 pg/m’.
MeFOSEA blev ikke sporet.

6.2.2.3 Niveauer | Tyskland

Jahnke et al. (2007a) udfgrte en undersagelse af forekomsten af luftbarne
PFAS i gas- og partikelfasen i luftprgver, som blev taget i foraret 2005 ved en
storby i Tyskland (Hamborg) savel som i et landligt omrade (Waldhof). Et
stort udvalg af fluortelomeralkoholer (4:2 FTOH, 6:2 FTOH, 8:2 FTOH og
10:2 FTOH), fluorerede sulfonamider (MeFOSA og EtFOSA), og -
sulfonamidethanoler (MeFOSE og EtFOSE) i luften blev fundet, og alle de
malte forbindelser tilhgrte gruppen af flygtige forstadieforbindelser til PFOS
og PFOA. Koncentrationerne af YFTOH varierede fra 64-311 pg/m®
(gennemsnit 181 pg/m®) i det landlige omréde til hgjere niveauer 150-546 pg/
m® (gennemsnit 288 pg/m®) i Hamborg. 8:2 FTOH forekom i langt den
starste mangde. Summen af PFOS-forstadier varierede mellem 8-68 pg/m’
(gennemsnit 34 pg/m®) i Waldhof og 13-171 pg/m® (gennemsnit 68 pg/m°) i
Hamburg. En tydelig sammenhang blev konstateret mellem lufttemperaturen
og fordelingen af luftbarent FOSE mellem gas- og partikelfasen, hvorimod
FTOH og FOSA nasten kun blev fundet i gasfasen.



6.2.2.4 Measurements during ship cruises

I 2005 blev et isbryderskib, der sejlede i Arktis fra Nordatlanten til den
canadiske Archipelago, udstyret med en hgjvolumenluftopsamler, og hver dag
fra 6. til 27. juli blev der samlet en luftprgve (partikler og gasfase) fra
forskellige steder under ekspeditionen, og senere blev prgverne analyseret for
3 fluortelomere og 3 perfluoroctansulfonamider (Shoeib et al., 2006). | de
tyve 24 timers luftpraver blev et af kemikalierne (MeFOSEA) slet ikke sporet
(<0,001 pg/m®), og 6:2 FTOH blev kun fundet i gasfasen med niveauer pa
<1,1-5,98 pg/m’og med et aritmetisk gennemsnit pa 2,65 pg/m°. Niveauer af
to fluortelomeralkoholer (8:2 FTOH og 10:2 FTOH) i gasfasen varierede
mellem henholdsvis 4,16-22,7 pg/m® (gennemsnit 11,4 pg/m®) og 1,45-16,4
pg/m’ (gennemsnit 6.27 pg/m°), og i partikelfasen var niveauerne henholdsvis
1,07-8,38 pg/ m® (gennemsnit 3,50 pg/ m°) og 0,29-1,27 pg/m°® (gennemsnit
0,80 m®); séledes var niveauerne meget hgjere i gasfasen. Niveauerne af de to
tilstedeveerende sulfonamider (MeFOSE og EtFOSE) var ogsa hgjere |
gasfasen og var henholdsvis i omradet <1,9-23,6 pg/m® (gennemsnit 8,30
pg/m°®) og 1,0-5,17 pg/m® (gennemsnit 1,87 pg/m°). | partikelfasen var
niveauerne henholdsvis <1,7-15,0 pg/m’ (gennemsnit 3,53 pg/m°) og <0,001-
5,5 pg/m® (kun sporet i 25% af preverne; gennemsnit 1,05 pg/m®).
Resultaterne fra fierne omrader blev sammenlignet med resultaterne fra tre
prgver fra Toronto. Resultaterne fra Toronto-prgverne for 6:2 FTOH, 8:2
FTOH, 10:2 FTOH, MeFOSE og EtFOSE i gasfasen varierede mellem
henholdsvis 12,4 og 7,2 pg/m’ (gennemsnit 17,7 pg/m°), 25,1-59,6 pg/m®
(gennemsnit 40,2 pg/m°), 12,0-36,1 pg/m® (gennemsnit 21,1 pg/m°), 5,38-
11,8 pg/m® (gennemsnit 8,0 pg/m®) og 1,04-3,01 pg/m’ (gennemsnit 2,33
pg/m®). | partikelfasen var niveauerne lavere, og resultaterne for 6:2 FTOH,
8:2 FTOH, 10:2 FTOH, MeFOSE og EtFOSE var henholdsvis i omradet
0,20-0,42 pg/m’ (gennemsnit 0,31 pg/m*), 0,30-1,31 pg/m° (gennemsnit 0,71
pg/m°), 0,42-1,82 pg/m’ (gennemsnit 1,09 pg/m°), 2,67-6,51 pg/m®
(gennemsnit 4,20 pg/m®) og 0,40-1,68 pg/m* (gennemsnit 0,96 pg/m°). Disse
resultater bekreeftede modelforudsigelserne om atmosferisk transport af
perfluorerede kemikalier til Arktis.

Polyfluorstoffer (6:2 FTOH, 8:2 FTOH, 10:2 FTOH, EtFOSA, MeFOSA,
EtFOSE, og MeFOSE) blev malt i 8 luftprgver taget om bord pa et tysk
forskerskib under en sejltur fra Bremerhaven til Cape Town i Sydafrika
(Jahnke et al., 2007b). Undersagelsen viste, at forekomst af luftbarne
perfluorstoffer hovedsageligt er begranset til den nordlige halvkugle med en
maksimum koncentration pa 190 pg/m’ af 8:2 FTOH i den farste prgve, som
blev opsamlet i Kanalen. Denne var ti gange hgjere end syd for a&kvator.
Vandoplgselige PFOA og PFOS blev bestemt i partikelfasen af den forste
prgve, men niveauer var nasten to stgrrelsesordener lavere; de maksimale
observerede niveauer var henholdsvis 2,0 og 2,5 pg/m’ for PFOA og PFOS.

Barber et al. (2007) analyserede perfluorstoffer i luftprgver fra 4 omrader i
Europa (landlig, halvlandlig og bymassig). De fandt, at de fundne
fremherskende stoffer var fluortelomerne 8:2 FTOH og 6:2 FTOH. Disse
flygtige perfluorforbindelser var allestedsnearveerende i luftpraver, i gasfasen
pé henholdsvis 5-243 pg/m’ og 5-189 pg/m°. Koncentrationerne var i flere
gange hgjere i indendgrsluft end i udendgrsluft, der gor hjem til en vigtig
spredningskilde af PFAS til atmosfaren.

6.2.2.5 Niveauer i nedbgr

Seks fluortelomercarboxylsyrer, som er omdannelsesprodukter af
telomeralkoholer, blev analyseret i regnvand opsamlet i juli 2004 i Winnipeg,
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Canada (Loewen et al., 2005). Der var spor af C - og C,-FTCA og FTUCA
(oxidationsprodukter af 8:2 og 10:2 FTOH), og dette indikerede, at FTOH
kan fjernes fra atmosferen ved oxidering og vaddeposition. Koncentrationen
af PFOS i regnvand var 0,59 ng/L, men der var ikke spor af PFCA’er.

Perfluorcarboxylsyrer (PFCA), meattede fluortelomercarboxylsyrer (FTCA)
og umettede fluortelomercarboxylsyrer (FTUCA) blev undersggt i
vaddepositionen ni steder i Nordamerika (Scott et al., 2006). Markant hgjere
koncentrationer af PFOA blev fundet i 4 nordgstlige stater i USA og 2 sydlige
bymassige omrader i Canada (0,6-89 ng/L). 8:2- og 10:2-FTUCA blev malt i
alle 4 U.S. omrader (<0,07-8.6 ng/L).

Barton et al. (2007) har vist, at PFOA i luft eksisterer primeert i partikelfasen,
der udvaskes effektivt af regndraber, der ger vaddeponering til en vigtig
mekanisme til at fjerne stoffet fra atmosfeeren.

6.2.2.6 Konklusion

De perfluorstoffer, som er identificeret i luft, har primeert veeret de flygtige
PFOS-forstadier MePOSE og EtPOSE, men ogsa lavere niveauer af PFOS,
MeFOSEA og fluortelomeralkoholer (FTOH) er fundet. | byomrader var
niveauerne ofte 10 gange hgjere end i gde omrader, og i byer med
teeppeproduktion var niveauerne endda hgjere. Der blev observeret oftere
observeret hgjere koncentrationer om sommeren end om vinteren. PFOS og
PFCA’er er ikke flygtige og var kun fundet I lave koncentrationer |
luftpartikler.

6.2.3 Niveauer indendars

Indendgrs luftniveauer af perfluorerede kemikalier er specielt hgje og kan veere
op til 100 gange hgjere end udendars, og da det moderne menneske tilbringer
mere tid indendars, vil denne eksponering veere det vigtigste bidrag til
menneskekroppen belastning med PFC’er (Renner 2004). Indendgrsluft kan
ogsa veere en vigtig kilde til disse kemikalier i miljget udenfor (Shoeib et al.,
2007). Det er vigtigt at notere sig, at PFOS, PFOA og andre syrer og salte har
en lav flygtighed og vil koncentrere sig i stavet, hvorimod de flygtige
polyfluorerede kemikalier som f.eks. sulfonamider og telomere vil dominere i
partikelfasen i luften. Nogle maleresultater fra forskellige dele af verden
diskuteres i det falgende.

6.2.3.1 Niveauer i indeluft

Shoeib et al. (2004a) malte tre perfluoralkylsulfonamider (MeFOSE, EtFOSE
og MeFOSEA), brugt i produkter til overfladebehandling af tekstil og
papirsprodukter, i indendgrsluft med passiv opsamling. Koncentrationer i 4
huse og et gammelt laboratorium var i omradet 667-8315 pg /m’ for MeFOSE
(geometrisk gennemsnit 2590 pg/m®) og 289-1917 pg/m® for EtFOSE
(geometrisk gennemsnit 770 pg/m°). Indendgrsniveauer af MeFOSEA i tre af
husene var 5-283 pg/m’. Indendgrsluftniveauerne var ca. 25 gange hgjere end
samtidigt malte udendgrsveerdier.

De hgje indendgrsluftniveauer af perfluoralkylsulfonamider sammenlignet
med udendgrsniveauer blev ogsa bekraftet i en anden undersggelse af samme
forskergruppe. Shoeib et al. (2004b) fandt ved at bruge passive luftopsamlere
25 gange hgjere niveauer indendgrs af MeFOSE (geometrisk gennemsnit
1968 pg/m°) og 13 gange hgjere niveauer af EtFOSE (geometrisk gennemsnit
1033 pg/m°). Resultaterne for EtFOSA (geometrisk gennemsnit 54 pg/m®) og
MeFOSEA (geometrisk gennemsnit 38 pg/m®) var en stgrrelsesorden lavere.



De gennemsnitlige niveauer indendgrs var 20-100 gange hgjere end
udendgrsniveauerne.

Opdateringer af disse undersggelser af PFOS-derivativer blev senere
offentliggjort af Shoeib et al. (2005a, 2007). Resultaterne af 59 luftpraver er
sammenfattet i Tabel 6.3.

Tabel 6.3: PFOS-derivativer i indendgrs luft (Shoeib et al. 20053, 2007).

Indendars Iuft (pg/m?®) passiv opsamling
Stof Antal prgver med Omrade | Gennem- | Median
sporbare niveauer snit

MeFOSE 59 366 - 8190 1970 1490

EtFOSE 59 227 - 7740 1100 744

EtFOSA 52 6- 646 59 40
MeFOSEA 10 12 -109 35 29
8:2 FTOH 59 261-28600 - 2070
10:2 FTOH 59 104-9210 - 891

Barber et al. (2007) analyserede luftprgver fra indendgrs lokaliteter i Norge.
Perfluoroctanoat (PFOA) var ofte den dominerende forbindelse, som blev
bestemt i partikelfasen til koncentrationer varierende fra 1-818 pg/m’.

6.2.3.2 Levels in window film

En af de store kilder til fluorkemikalier indendgars er teepper, der er
impraegneret for nyligt. | Canada er niveauer af perfluoralkylforbindelser
blevet malt i indendgrs vinduesfilm far og efter montering af et teeppe. Den
totale koncentration af urenheder i veerelset med teeppet steg 2,4 gange fra
5,62 pg/cm’ vinduesareal far til 13,4 pg/cm’® to méneder efter. De mest
forekommende forbindelser var PFOA fulgt af PFOS, PFDS og PFTeA
(Gewurtz et al., 2007).

6.2.3.3 Niveauer i husstav

Stevsugerstav fra japanske hjem indeholdt henholdsvis mellem 11 og 2.500 ng
PFOS/g stav (gennemsnit: 200 ng/g; median; 24,5 ng/g) og mellem 69 og
3.700 ng PFA/g stav (gennemsnit: 380 ng/g; median; 165 ng/g). PFOA-
niveauerne var generelt hgjere end PFOS-niveauerne. De hgjeste
koncentrationer af begge var i den samme prgve, og der var en sammenhang
mellem PFOS og PFOA i alle praver, hvilket indikerer en feelles kilde
(Moriwaki et al., 2003).

Shoeib et al. (2005ab, 2007) analyserede bade PFOS-derivativer og PFOA-
forstadier (fluortelomeralkoholer) i husstagv fra hjem i Ottawa, Canada,
indsamlet i vinteren 2002-2003. Resultaterne af 66 stavpraver er
sammenfattet i Tabel 6.4.

Tabel 6.4: Fluorforbindelser i indendgrs stgv (Shoeib et al., 2005ab, 2007).

Husstav (ng/g)
Stof Prgver med Omrade Gennem- Median
sporbare niveauer snit
PFOS 66 <1-5063 443 59
MeFOSE 66 3-8860 412 113
EtFOSE 66 1,4 - 75440 2200 138
EtFOSA 0 - - -
MeFOSEA 16 0,7-44 14 8
PFHXS 66 <1 - 4305 391 46
PFOA 66 <1-1234 106 18
6:2 FTOH 66 2-2500 156 33
8:2 FTOH 66 3-16315 410 55
10:2 FTOH 66 2-8176 233 35
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Der var en sammenhang mellem niveauer i luft- og stevprgver fra de samme
hjem, indikerede samme kilde til luft- og stevforurening. Overraskende blev
EtFOSA ikke sporet i stavet, skant det var til stede i luften indendgrs.

Zldre hjem havde lavere niveauer af PFOA og PFOS i stavet, og huse med
mange tepper pa gulvene havde hgjere niveauer (Zhu et al., 2005).

En serie af vandoplgselige PFC’er blev malt i stev fra 67 canadiske hjem
(Kubwabo et al., 2005). Dataene afslgrede en sammenhang mellem
koncentrationerne af perfluorforbindelser og procentdelen af teepper i huset.

6.2.3.4 Konklusion

PFOS, PFOA og andre syrer og salte har en lille flygtighed og vil forekomme |
husstgv, mens de flygtige polyfluorstoffer som sulfonamider og telomere, will
forekomme i indeluften, hovedsagelig | partikelfasen. Indendars
luftkoncentrationer af perfluorstoffer kan vaere op til 100 gange hgjere end
udendgrs, og PFC niveauer i husstgv er ogsa hgje. Koncentrationer op til75
ppm er blevet malt. En hovedkilde synes at veere impragnerede tepper. |
nogle tilfeelde kan udseattelse indendgrs veere den vigtigste eksponeringskilde
og arsag til kropsbelastning for PFC’er. Udluftning kan ogsa vere en vigtig
kilde til disse stoffer i udeluften.

6.2.4 Forekomst i fjerne egne og langdistancetransport

Transporten af PFOS, PFOA, andre perfluorsyrer og deres forstadier til fijerne
egne, som f.eks. Arktis, er et puslespil for den videnskabelige verden (Simcik,
2005). Lokal anvendelse i fierne egne af overfladeaktive stoffer baseret pa
fluor i brandbekaempende skum (lufthavne, oliedepoter) og andre produkter
kan udggre en kilde af PFOS og PFOA, men kan ikke forklare det hgje niveau
af forurening. Bindingen til vand og den lave flygtighed gar det mindre
sandsynligt, at PFOS og PFOA selv bliver transporteret over lange distancer
ved grass-hopping” og kold kondenseringsmekanismer som persistente
organiske forureningskilder (POPs). Ikke desto mindre indikerer malingerne,
som er udfgrt i det arktiske dyreliv, at polyfluorerede kemikalier cirkulerer
overalt i miljget og kan transporteres over lange distancer.

6.2.4.1 Bidrag fra transport med havvand

Perfluorforbindelser i vand ser generelt ud til at koncentrere sig i
overfladeskummet; om det er alene i en vandoplgsning eller med et anden
middel er uvist. Det vurderes, at transport af marineaerosol (skum) kan vere
en vigtig langdistancetransportmekanisme (Kaiser et al., 2006).

PFOA, der udsendes direkte fra polymerisationsprocesser, spildevandsanleeg
etc., forventes at veere til stede i miljget naesten fuldsteendig som den
dissocierede syre/salt. Med dens ubetydelige damptryk, hgje vandoplgselighed
og overfladeegenskaber er akkumulering i overfladevand og i particulate
matter sandsynlig.

Baseret pa aktuelle koncentrationer malt pa abent hav blev den arlige
transport af perfluoroctansyre (PFOA) til Arktis beregnet til at veere mellem 2
og 12 tons (Prevedouros et al., 2006a; Stock et al., 2007). Forfatterne mente
dog ikke, at denne stramning bidrog markant til den observerede forurening af
biota, da det tyder p4, at transport fra Atlanten ind i det Arktiske Hav vil ske
pa en dybde pa mere end 200 m.



Ved brug af en anden model blev et nettotilfgrsel pa ca. 8-23 tons PFOA pr.
ar estimeret til at stremme ind i den nordlige polarzone i 2005, og det var 20-
60 gange hgjere end den mangde, som var estimeret til at nedfalde fra den
globale emission, distribution og nedbrydning af 8:2 FTOH (Armitage et al.,
2006). Transport af PFOA til Arktis via havet tager artier (20-30 ar) som et
resultat af den kraevede tid for ekstremt persistente kemikalier til at blive
fordelt i oceanerne (Armitage et al., 2006). Yderligere er havets
udskiftningsrate mellem de nordlige tempererede have og Arktis sandsynligvis
forskellig for Atlanten og Stillehavet, som kunne fare til varierende
tidsforsinkelser afhaengig af de starre transporter med havstramme for PFOA
til Arktis. Dette betyder, at et forsinket svar i Arktis pa emissionsreduktioner i
industrilandene vil blive observeret. Hvis koncentrationerne i det primeere
medie (f.eks. overfladevand) fortsaetter med at stige pga. direkte kilder, vil det
medfare, at koncentrationer i dyreliv ogsa vil fortsaette med at stige lang tid
efter, at emissionerne er dramatisk reducerede eller endda fjernet.

6.2.4.2 Bidrag fra transport med luft

Baseret pa de fremherskende luftkoncentrationer, vurderede Ellis et al.
(2004), at atmosfeerisk oxidering af FTOH bidrager til en (C,-C,)) PFCA
tilfarsel til omradet pa 1-100 ton/arligt i Nordamerika eller et nedfald fra
luften p& 40-4100 ng/m’.

Nyere resultater for beregningen af det globale bidrag af PFOA ved hjelp af
IMPACT 3-D kemi/transportmodelanalyse tyder pd, at telomere og deres
nedbrydningsprodukter er allestedsnarveerende pa den nordlige halvkugle
(Wallington et al. 2006; Nielsen og Andersen 2007). Koncentrationen af 8:2
FTOH og dens nedbrydningsprodukter er typisk en faktor fem lavere, hvad
der er i overensstemmelse med en atmosfarisk levestid pa 20-40 dage for
gruppen som helhed, og som ggr dem i stand til at rejse mere end 7.000 km.
Telomere forekommende i afsides omrader af den nordlige halvkugle er i
modellen en tredjedel oprindelig 8:2 FTOH, en tredjedel langtlevende
fluoraldehyder og en tredjedel slutprodukter. PFOA er ogsa
allestedsneervaerende pa den nordlige halvkugle. Ved brug af estimerede
emissioner af FTOH baseret pa luftkoncentrationer og den tredimensionelle
model blev 0,4 tons PFOA/yr beregnet til at blive dannet ved atmosfarisk
oxidering og blive nedfald pa breddegrader, der er nord for 65° N,.
Modelresultaterne beviser ikke, at den atmosfariske oxidering af 8:2
fluortelomeralkohol er kilden til de PFCA’er, som er observeret i fjerne egne.
Resultaterne viser dog, at med de nuvarende estimater af kemi og kredslgb
kan den atmosfariske oxidering af 8:2 FTOH give en kvantitativ forklaring pa
tilstedeveerelsen af PFCA’er i fjerne regioner.

Young et al. (2007) undersggte det arktiske isdeekke for at klarleegge
arstidsbestemte kredslgb, &endringer med tiden og atmosfaeriske luftstramme
for at belyse kilder til PFOA til Arktis. De fandt hgije tilfarsler af PFCA’er
(hvor PFOA og PFNA dominerede) med gennemsnit pa 313 kg i 2004 og
651 kg i 2005. Disse mangder stemmer overens med de mangder,
Wallington et al. (2006) fandt frem til ved modellering af FTOH-
nedbrydning. Tilferslen af PFOS var lidt over 30 kg/ar i 2005. PFOS-
niveauerne var 10 gange hgjere, da de toppede i 1999. Det er modsat
niveauerne af PFCA’er, som stiger med en konstant hastighed.

6.2.4.3 Sammenligninger af atmosfarisk og havbidrag

Woania (2007) udfegrte en modelsimulering med den globale skaebne- og
transportmodel ”Globo-POP” i kombination med historiske
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emissionsestimater for FTOH og PFOA for at evaluere den relative
effektivitet og vigtighed for de to transportveje (luft og hav) af direkte og
indirekte PFOA-kilder. Resultatet viste, at transporten med havstremme af
direkte udsendte PFCA’er er mere end 10 gange mere effektiv end den
atmosferiske nedbrydning af FTOH til at levere PFCA’er til Arktis, mest pa
grund af den begraensede nedbrydning. De kumulative historiske emissioner
af FTOH er lavere end de, der er estimeret for PFOA alene med en faktor pa
2-3.

Davisa et al. (2007) foretog en undersggelse af vand og jord for at sgge at
forsta transportveje for ammoniumperfluoroctanoat (APFO) fra en
frabrikeringsvirksomhed. Resultatet var en conceptual model som viste at
deposition fra luften er en primeer kilde til niveauer i jord og vand rundt om
fabrikken.

6.2.4.4 Conclusion

Simcik og Dorweiler (2005) foreslog veje til miljgmaessig distribution af
perfluorerede kemikalier og sammenlignede atmosfariske og ikke-
atmosfariske kilder til overfladevand (se Figur 6.1).
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Figur 6.1: Veje til miljogmessig distribution af perfluorkemikalier (modificeret efter
Simcik og Dorweiler 2005)

De konkluderede, at vandomrader ved byer, som f.eks. Lake Michigan,
modtog mest bidrag fra direkte aflgb fra spildevandsbehandlingsanleg, mens
fierne vandomrader modtog mest af de perfluorerede kemikalier fra
atmosfarisk deposition af nedbrydningsprodukter. Forholdet mellem PFHpA
og PFOA steg med stigende afstand fra ikke-atmosferiske kilder og kunne
bruges som en indikator.

Ifglge Ellis et al. (2004) og Wallington et al. (2006) er atmosfeerisk transport
og nedbrydning af 8:2 FTOH den mest plausible forklaring pa de hurtige
resultater af &ndringer i produktion pa a&ndrede koncentrationer af PFOA i
iskerner. Fundene af de ikke-kommercielle PFDA og PFUNA med lignende
koncentrationer argumenterer mod deponeringen af direkte transporteret
PFOA, men for forurening ved atmosferisk oxidering. Yderligere papeger



disse undersggelser, at PFOA-niveauer i Arktis er for hgje til at kunne blive
forklaret af transport med havstramme aklene.

Dette er dog i uoverensstemmelse med undersggelserne udfart af Armitage et
al. (2006) og Wania (2007), sa der findes for gjeblikket ingen konsensus
blandt forskerne vedrgrende vigtigste transportveje og miljgmaessig skaebne for
PFOA.

En fokuseret undersagelse af miljgmaterialer (vand og jord) blev udfart af
Davisa et al. (2007) for at forsta vejene for transport af
ammoniumperfluoroctanoat (APFO) fra en producerende fabrik.
Resultaterne pegede pa deposition af luftbaret materiale som en primeer
bidragsyder til vand- og jordsystemer nzr ved fabrikken.

6.2.5 Niveauer i vandmiljget, grundvand og drikkevand

Forureningskilder af PFC til vand er hovedsagelig direkte udslip fra
produktionsprocesser, spildevand fra spildevandsanlaeg og anvendelse af
fluorholdige brandslukningsmidler. Atmosfarisk transport bidrager dog ogsa
til vandforureningen. | tilfeelde af udledninger ved uheld kan betydelige
meengder udsendes og meget hgje koncentrationer af PFC kan males i
overfladevand og grundvand (koncentrationsniveau: pg/L). Eller ser
koncentrationsniveauet ng-pg/L. Ved disse koncentrationer kan der ikke
konstateres skadevirkninger af disse stoffer, men sddanne data er vigtige for
identification af PFC kilder og for at forsta det globale kredslgb af disse
stoffer.

Med en meget falsom analysemetode er det lykkedes Yamashita et al. (2005)
at bestemme PFC’er i ekstremt lave koncentrationer i havvand opsamlet
under adskillige internationale forskningssejlture i perioden 2002-2004 i det
centrale til gstlige Stillehav (19 malesteder), det nordlige og midt Atlantiske
Have (12 malesteder), Sydkina og Suluhavene (5 malesteder) og
Labradorhavet (20 malesteder). Yderligere 50 prever af kysthavvand fra
adskillige asiatiske land blev analyseret. PFOA var det stof der forekom i starst
koncentration i havvand, efterfulgt af PFOS. Koncentrationerne af PFOS og
PFOA i kystfarvande var ca. en faktor 1.000 hgjere end dem fra oceaner.

I en generel screening af poleare forbindelser i overflade- og drikkevand fra
Norditalien, malte Loos et al. (2007) koncentrationer af PFC’er pa mellem
0,2 og 8,1 ng/L. Koncentrationer i vand fra hanen var meget tet pa dem, der
blev fundet i sgvand. Da vandhanevandet blev fremstillet af sgvandet,
stammede drikkevandsforureningen med fluorforbindelser direkte fra
forureningen af sgvand. Dette indikerer, at fluorholdige overfladeaktive stoffer
ikke bliver fjernet effektivt ved vandbehandlingen. Endnu hgjere
koncentrationer af PFC’er blev fundet i drikkevand udvundet fra
overfladevand i Rhinen-Ruhr distriktet i Tyskland (Skutlarek et al., 2006).
Disse forskere fandt op til 598 ng/L total PFC koncentration i drikkevandet og
op til 4385 ng/L total PFC i overfladevandet.

Forurening af overfladevand med PFC’er blev ogsa konstateret ved Cape Fear
i North Carolina, USA (Nakayama et al., 2007). Et hundrede prgver fra 80
forskellige lokaliteter blev samlet og analyseret for 10 udvalgte
fluorforbindelser. Stofferne blev fundet i alle praver med en
maksimumkoncentration af perfluorheptansyre (C.) pa 329 ng/L.
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En total pa 14 PFC’er blev kvantificeret i flodvandsprever samlet i Pear
flodbassinet i Sydkina og Yangtze flodbassinet iCentralkina (So et al., 2007).
PFOS var den dominerende forbindelse i prgverne fra Pear flodbassinet, mens
PFOA var den fremherskende forbindelse, i Yangtze flodbassinet.
Perfluorbutansulfonat (PFBS)var en betragtelig andel (22,9-26,1%) af det
totale PFAS indhold bestemt pa en specifik lokalitet, som indikerede lokale
kilder for denne specielle forbindelse. Forskellige PFC-profiler blev observeret
i de to bassiner, der indikerede tilstedeveerelsen af forskellige kilder i de to
regioner.

Udslippet af C.-C, perfluorerede carboxylater (PFCA’er) blev undersggt og
anvendt til at vurdere europaiske emissioner af disse forbindelser (McLachlan
et al., 2007). PFCAer blev bestemt i vand, som blev samlet ved udmundingen
af 14 stgrre europaiske floder, deriblandt Rhinen, Elben, Donau, Oder,
Seinen, Loire og Po. Den hgjeste PFOA-udslip blev fundet i floden Po
(Italien), og forfatterne antog, at disse koncentrationer skyldtes industrielle
kilder. PFOA-koncentrationer i det nedre ng/L-omrade blev fundet for de
andre floder, som indikerede meget udbredte kilder som markante
bidragsydere til PFAS-emissionerne til vandene i Europa.

6.2.5.1 Konklusion

Nar overfladevand benyttes til drikkevand vil en forurening med PFC vere en
betydelig kilde til befolkningens belastning med stofferne. Direkte forurening
af grundvand fra ulykkesmaessige spild er ikke blevet rapporteret pa det
seneste. Serligt forurenet overfladevand fx nogle floder | Centraleuropa
bidrag | betydelig grad til belastningen af havomrader.

6.2.6 Niveauer i spildevand og slam

I de sidste to ar har der veeret mere fokus pa undersggelse af omsatningen af
PFC’er i kommunale spildevandsanleeg, da disse er blevet kendt som en vigtig
punktkilde til forurening af vandmiljget med PFC’er.

Oprindelsen, mangden og omdannelsen af PFC’er blevet vurderet i seks
spildevandsbehandlingsanleeg ved at male disse forbindelser i indlgbsvand,
aflgbsvand og flodvand ved et spildevandsbehandlingsanlaeg i lowa City, USA
(Boulanger et al., 2005). PFOS og PFOA blev kvantificeret i aflgbsvand
(henholdsvis 26+2,0 og 22+2,1 ng/L) og flodvand (henholdsvis 23+1,5 og
8.7+0,8 ng/L). Bioomdannelsen af EtFOSE blev ogsa undersggt for at
bestemme, om EtFOSE kunne vere forstadieforbindelse for forekomst af
PFOS-relaterede forbindelser efter behandling. Resultaterne antydede, at
omdannelse af forstadier ikke er en vigtig kilde til PFOS og PFOA
sammenlignet med direkte brug og bortskaffelse af produkter, der indeholder
slutprodukterne som restmangder.

Higgins et al. (2005) udviklede en analysemetode for analyse af
perfluoralkylsulfonater, perfluorcarboxylater og PFOS-forstadier (MeFOSAA
og EtFOSAA). Metoden blev anvendt til en begreenset undersggelse af disse
forbindelser i husholdsningsslam og bundfald fra omradet ved San Francisco-
bugten. Koncentrationen af fluorforbindelser i husholdsningsslam spaendte
over 5 til 153 ng/g for totale PFCA’er og fra 55 til 3370 ng/g for
perfluoralkylsulfonater. PFOS-forstadier blev ogsa fundet i bade bundfald og
husholdsningsslam pa niveauer, der ofte oversteg niveauerne for PFOS.

En anden metode blev udviklet af Schultz et al. (2006a) for analyse af
fluorforbindelser i indlgbs- og udlgbsvand fra ti kommunale



spildevandsbehandlingsanleeg, der var placeret rundt om i USA. Metoden
inkluderede perfluoralkylsulfonater, fluortelomersulfonater,
perfluorcarboxylater og udvalgte perfluoralkylsulfonamider. Fluorforbindelser
blev malt i spildevandet i alle behandlingsanlag, og hvert anleg udviste
enestaende fordelinger af fluorforbindelser trods ens behandlingsprocesser. |
ni ud af ti anleeg var der ggede koncentrationer i aflgbsvandet. | nogle anlag
blev reducerede koncentrationer i aflgbsvandet forklaret med adsorption til
slam.

| et efterfglgende studie undersggte Schultz et al. (2006b) skeebnen for
PFC’er i et kommunalt spildevandsbehandlingsanlaeg i USA ved at analysere
tilfgrt spildevand, primert og sekundart udlgbsvand samt kloakslam.
Forstadiet af syreforbindelserne, som f.eks. perfluoralkylsulfanamider og 6:2
fluortelomersulfonat blev inkluderet i analyseprogrammet. Massestrgmmen af
6:2 fluortelomersulfonat og PFOA var ugndret efter
spildevandsbehandlingen, mens en nettostigning i massestreammen af PFOS
og PFDS fandt sted ved behandlingen. Massestrgm af
perfluoralkylsulfonamider og PFNA steg ogsa efter almindelig aktiveret slam
behandling. Forfatterne konkluderede, at konventionel behandling i
spildevandsanlag er ineffektive ved fjernelse af de fleste perfluorforbindelser,
og der er brug for flere data om forstadierne, som f.eks.
perfluoralkylsulfonamider, perfluoralkylethanoler eller fluortelomerolefiner,
som kunne forklare de observerede stigninger i fluorkemiske massestramme.

I en lignende undersggelse observerede Sinclair og Kannan (2006) en stigning
i masseflow af adskillige perfluorforbindelser, som blev malt i seks
spildevandsbehandlingsanleeg fra Staten New York. Forfatterne havde
hypotesen, at den observerede stigning kunne veere et resultat af nedbrydning
af forstadieforbindelser, som f.eks. fluortelomeralkoholer. Dette blev
understgttet af en markant sammenhang i massestrammen af PFOA/PFNA
og PFDA/PFUNA. Dominans af de lengere kulstofskeedede PFCAer blev
fundet i slampraver, hvad der tyder pa at disse forbindelser fortrinsvis
ophobes i slammet.

6.2.6.1 Konklusioner

Kommunale og industrielle spildevandsanleg er vigtige punktkilder for
udledning af PFCs til vandmiljget. Mens husholdningsaffald synes at veere en
konsistent kilde til PFOS, har erhvervsaffald hgjere og varierende indhold af
PFOA. Forstadier sadan som fluortelomeralkoholer og sulfonamider
omdannes til PFOS og PFCA efter aktiveret slambehandling. Flere
undersggelser viser at PFC ikke fijernes fra spildevand med de den normale
spildevandsrensning og deres udledning til vandrecipienter er derfor
bekymrende.

6.2.7 Niveauer i jord og sediment

Der er nogle fa undersggelser af PFC niveauer i jord og sediment,samt
undersggelser af bioaccumulering i sediment or soil. Forekomsten af forstadier
komplicerer undersggelserne af PFC’er skaebne | jord eller sediment-vand
systemer. Det er ikke klart hvordan disse forstadier bidrager til
bioaccumulering af PFOS.

En nyudviklet analysemetode til bestemmelse af perfluorcarboxylsyrer blev
anvendt til en screening af disse forbindelser i havnesediment fra Barcelona,
Spanien (Alzaga et al., 2005). PFCA’er med kulstofskeede fra C, til C, blev
bestemt i koncentrationsomradet 10,4-12,4 ng/g i 50% af preverne, som blev
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taget fra den kommercielle havn. Lavere koncentrationer (<1,3-2,6 ng/g) blev
fundet i sediment fra marinaen.

Adsorption af tre klasser af perfluorforbindelser (perfluorsulfonater,
perfluorcarboxylater og perfluoroctylsulfonamideddikesyrer) til sediment er
blevet undersagt af Higgins et al. (2006). Indhold af organisk kulstof i
sedimentet var den dominerende parameter, der indvirker pa adsorption og
indikerer vigtigheden af hydrofobiske vekselvirkninger. Bade lengden af
perfluorkulstofskeeden og den funktionelle gruppe var vigtig for at bestemme
adsorptionen. Hver CF,-del bidrog med ca. 0,5-0,6 logaritmisk enhed til
fordelingskoefficienter. Adsorptionen af perfluorsulfonater var i gennemsnit
1,7 gange steerkere end for de analoge perfluorcarboxylater.

I en opfelgende undersggelse vurderede Higgins et al. (2007)
bioakkumulation af de samme klasser af PFAS from forurenede sedimenter
ved brug af ferskvandsbgrsteormen Lumbriculus variegatus. Resultaterne
tydede pa, at PFC’er i sediment er biolettilgengelige, og at optagelsen fra
sediment ikke stiger med stigende leengde af perfluorkulstofskeeden. PFOS og
PFBA var de mest bioakkumulerende perfluorforbindelser. Et-FOSAA
akkumulerede i ormevav og sa ud til at underga bioomdannelse til PFOS og
andre PFOS-forstadier.

6.2.8 Niveauer i natur og dyreliv

De fleste af de undersggelser, som er offentliggjort indtil 2004, har veeret
fokuseret pa koncentrationen af PFC’er i udvalgte organismer fra et specifikt
omrade/agkotype eller pa bioakkumulering gennem fgdekader. | de senere ar
er adskillige undersggelser blevet offentliggjort af tidsstudier for PFAS-
koncentrationer fra for 25-30 ar siden til i dag. Adskillige undersggelser har
udvidet deres analyseprogram til nye forbindelser som f.eks.
fluortelomersulfonater og fluortelomercarboxylater, mettede og umattede
telomersyrer (FTCA’er, FTUCA’er). Sidstnavnte er nedbrydningsprodukter
af fluortelomeralkoholer (FTOH).

6.2.8.1 Tidsstudier

Et af de forste offentliggjorte tidsstudier blev udfart med arkiverede &g fra
langnabet lomvie fra @stersgen (Holmstrom et al., 2005). Prgver blev samlet
fra Stora Karlso (Sverige) mellem 1968 og 2003. PFOA blev ikke sporet i
nogen prgve (MDL 3 ng/g friskvaegt). En stigning pa 30 gange blev
observeret for PFOS-koncentrationer, fra 25 ng/g ww i 1968 til 614 ng/g ww i
2003, hvilket svarede til en gennemsnitlig stigning pa 7-11% pr. ar (se Figure
6.1).
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Figure 6.1: Udvikling i PFOS Koncentration i Guillemot &g fra Stora Karlsd ved Gotland i Sverige
(Holmstrém et al. 2005).

En tidsstudie af koncentrationsudviklingen af fluorforbindelser i hvidfisk
(Delphinapterus leucas) fra Baffin Island i canadisk Arktis er udfart for
perioden 1982-2002 (Tomy et al., 2005). PFOS, PFOSA og PFCA’er (C,-
C,,) blev analyseret gammen med FTCA’er, FTUCA’er og EtFOSA. De
sidste tre naevnte forbindelser blev ikke sporet i nogen prgve. Eksponentiel
stigning i bade PFOA og PFDA-koncentrationerne blev observeret med
respektive fordoblingstider pa 6 og 11 ar. Koncentrationsprofilen for bade
PFOSA og PFOS var ens. Det sa ud til, at PFOS og PFOSA-
koncentrationerne var stigende op til 2002, skgnt der var et mindre fald i
koncentrationen i 1995 for begge forbindelser.

Steds- og tidsstudier af koncentrationerne af udvalgte PFC’er blev malt ved
brug af arkiverede leverpraver fra ringseel (Phoca hispida) fra @st- og
Vestgrgnland (Bossi et al., 2005a). Prgverne blev samlet i fire forskellige ar pa
hver lokalitet, mellem 1986 og 2003 i @stgrgnland og mellem 1982 og 2003 i
Vestgrgnland. PFOS var den starste bidragsyder til perfluorforbindelser i
praver, fulgt af perfluorundecansyre (PFUNA). Der blev ogsa fundet spor af
perfluornonansyre (PFNA) og perfluordecansyre (PFDA) i de fleste praver.
Regressionsanalyse af logaritmisk transformerede PFOS, PFDA og PFUnA
mediankoncentrationer indikerede en markant tidstendens med stigende
koncentrationer begge steder. En geografisk forskel i PFOS-koncentrationer
blev observeret mellem de to prgvelokaliteter, med markant hgjere
koncentrationer i seler fra @stgrgnland.

Levervaevspraver fra arkiverede isbjgrne (Ursus maritimus) fra to lokaliteter i
det nordamerikanske Arktis blev analyseret for perfluorforbindelser
(Smithwick et al., 2006). Undersggelsen deekkede perioden 1972-2002.
Proverne stammede fra en gstlig lokalitet (Baffin Island, Canada) og en vestlig
lokalitet (Barrow, Alaska). Koncentrationer af PFOS og PFCA’er med
keedeleengde mellem C, til C , viste en eksponentiel stigning mellem 1972 og
2002 pa begge lokaliteter. Fordoblingstiden for PFOS var lig fordoblingstiden
for produktion af perfluoroctylsulfonylfluorid-baserede produkter i 1990’erne.
Nedbrydningsprodukterne fra FTOH (mettede og umattede
fluortelomersyrer) blev ogsa analyseret, men de blev ikke fundet i prgverne.

PFOS-koncentrationer i &g fra to kolonier af selvmager (Larus argentatus) fra
Nordnorge viste nasten en fordobling i perioden 1983-1993, fulgt af en
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udjevning mellem 1993 og 2003 (Verreault et al., 2006). ZPFCA med 8 til 15
kulstofatomer viste ogsa en markant stigning i perioden 1983-2003, og kun et
svagt fald i perioden 1993-2003. Akkumuleringsprofilen af PFCAer blev
karakteriseret ved en hgjere andel af forbindelser med ulige
kulstofskaedeleengde.

Tidstudier af koncentrationer af perfluorforbindelser blev undersggt i
leverprgver fra to ringsalpopulationer (Phoca hispida) i canadisk Arktis i
perioden 1992-2005 (Arviat, West Hudson Bay) og i perioden 1972-2005
(Resolute bay, Lancaster Sound) (Butt et al., 2007a). Det analyserede PFAS
inkluderede C,-C,, perfluorerede carboxylater (PFCA’er) og deres
sandsynlige forstadier, mattede og umattede 8:2 og 10:2
fluortelomercarboxylater, (FTCA’er, FTUCA’er), C,, C,, C,, C -sulfonater,
og perfluoroctansulfonamid (PFOSA). Perfluorheptanoat (PFHpA),
perfluorhexansulfonat (PFHXS), perfluordecansulfonat (PFDS) blev ikke
fundet i nogen pragve. Mattede og umattede fluortelomersyrer blev bestemt i
nogle individer, dog det meste af tiden i koncentrationer teet pa
detektionsgraensen. Fundet af fluortelomersyrer understgtter hypotesen om
FTOH som en kilde til perfluorforbindelser i miljget. Markant faldende
PFOS-koncentrationer i henhold til statistikkerne blev observeret i begge
populationer fra 2000 til 2005. Ifglge forfatterne indikerer disse resultater, at
ringsalerne og deres fgdekade svarer hurtigt pa 3M’s udfasning af
perfluoroctansulfonyl-baserede forbindelser i 2000.

Et anden tidsstudie undersggte koncentrationerne af fluorforbindelser i
leverprgver fra to sgfuglearter, kortnaebbet lomvie (Uria lomvia) og
isstormfugl (Fulmaris glacialis), fra canadisk Arktis (Butt et al., 2007b). |
modseatning til de fleste andre pragver fra dyr dominerede de langkadede
perfluorerede carboxylater (PFCA’er), primart med C -C...
Koncentrationerne af perfluorforbindelser steg markant fra 1975 til
2003/2004. Igen tyder forekomsten af 8:2 og 10:2 FTUCA pa, at FTOH er
en kilde til PFCA i arktiske fugle.

Mange tidsstudier med PFOS har vist stigende koncentrationer med tiden.
Tidsstudier er ikke kun brugbare til at fglge den historiske udvikling af PFC,
men ogsa til at fglge effekten af et stop for produktion og forbrug. I det
Arktiske omrade er der en speciel situation, nar man ser pa PFOS
koncentrationer i ringseeler fra Canadisk Arktis og Grgnland. PFOS
koncentrationen vokser fortsat i ringseler fra Grgnland, mens en statistisk
signifikant nedgang er set i ringseler fra Canada efter 2000. Dette tyder pa
forskellige kilder og transportveje til Arktis.

6.2.8.2 Undersggelser af biomagnificering

Adskillige biomoniteringsundersggelser er blevet udfert, hvor samtidige
koncentrationer af PFC i organismer, vand og sediments er malt, for at
estimere de felt-baserede bioaccumulation faktorer (BAFs). Den trofiske
magnifikation faktor (TMF) er ogsa blevet bestemt | forskellige undersggelser
med forskellige fadekeaeder.

Undersggelser, der involverer opkoncentration af PFAS gennem fadekaden,
involverer ikke kun analyse af levende veaesener, men ogsa af abiotiske matricer
fra det samme miljg.

En fadekade fra Lake Ontario blev undersggt for tilstedeveerelsen af
perfluorforbindelser (Martin et al., 2004). Undersggelsen inkluderede en



rovfisk i toppen af fadekaeden, fiskearter, der er deres fgde og to hvirvellgse
organismer. Den hgjeste gennemsnitskoncentration af alle
perfluorforbindelser blev bestemt i den bundlevende arthropode Diporeia hoyi.
De observerede koncentrationer var ofte 10 gange hgjere end de, der blev
fundet i Mysis relicta, et fadedyr, der isar lever over bunden. Dette viste, at
det var sedimentet og ikke vandet, som var den starste kilde til forurening af
perfluorforbindelser. Bioakkumulering af perfluorforbindelser blev observeret
i toppen af fedekaeden, med undtagelse af PFOA.

Overfarelse af perfluorforbindelser mellem trofiske niveauer blev undersggt i
en Great Lakes bundlevende fgdekade; yderligere blev perfluorforbindelser
analyseret i rovfisk (kongelaks, karpe og helt) og i &g fra beekarred fra
Michigan (Kannan et al., 2005a). Perfluorforbindelser blev ogsa analyseret i
lever fra grgnne frger, i plasma fra snapskildpadder, i lever fra mink og i vaev
fra hvidhovedet havarn (bald eagle: Haliaeetus leucocephalus). Den beregnede
biokoncentrationsfaktor (BCF) for PFOS-koncentration i biota’koncentration
i vand var 1000 hvirvellgse bundlevende dyr. Koncentrationer af PFOS i mink
og havgrn var 5 til 10 gange hgjere end de, der blev fundet i laks, karpe og
skildpadde. Zg fra fisk indeholdt bemaerkelsesveaerdige koncentrationer af
PFOS, som tydede pa opivar overfarelse af denne forbindelse. Det beregnede
biomagnificeringspotentiale for PFOA var lavere end for PFOS.

En forelgbig screening af PFOS og relaterede forbindelser er blevet udfert pa
leverprgver fra fisk, fugle og havpattedyr fra Grgnland og Fzrgerne for at
vurdere tilstedeverelsen og spredningen af perfluorforbindelser i fedekaeden i
disse to fjerne omrader (Bossi et al., 2005b). PFOS blev fundet i
koncentrationer over kvantificeringsgreensen (LOQ = 10 ng/g vadveegt) i 13
ud af 16 prever fra Grgnland og i alle prgver fra Fergerne. Resultaterne fra
Grgnland viste en biomagnificering af PFOS i havfgdekaeden
(ulk<ringsal<isbjgrn). Den stgrste koncentration af PFOS blev fundet i lever
fra to isbjerne fra @stgranland (gennemsnit 1285 ng/g vadvagt).

Spredning af perfluorforbindelser gennem fadekaden er blevet undersggt i
biota fra Sydhavet og Antarktis (Tao et al., 2006). | denne undersggelse blev
levere fra albatrosser, blod fra elefantszler, og blod og &g fra pingviner og
polarkjove analyseret for perfluorforbindelser. Praverne blev opsamlet i
perioden 1995-2005. PFOS blev fundet i alle leverprgver fra albatrosser fra
Sydhavet, mens PFOA kun blev fundet i 30% af preverne. PFOS blev ogsa
fundet i blodet fra elefantseeler fra Antarktis i koncentrationer rangerende fra
<0,08 til 3,52 ng/mL. Denne undersggelse dokumenterer den globale
spredning af perfluorforbindelser.

Perfluorforbindelser forekom at veere allestedsneaerveaerende i en undersggelse
af New York State (Sinclair et al., 2006). Denne undersggelse inkluderede
analyse af overfladevand fra vigtige vandomrader i New York State, lever fra
to arter af populere sportsfisk, smamundet grredaborre (Micropterus
dolomieu) og stormundet grredaborre (Micropterus salmoides) og lever fra bade
treek- og standfuglearter, den totalt fiskeeedende store skallesluger (Margus
merganser) og den meget planteeedende gradand (Anas platyrhyncos). PFOS var
den mest forekommende forbindelse, der blev fundet i alle organismer,
hvorimod hgje koncentrationer af PFOA blev fundet i vand fra Hudson River.
Markant hgjere koncentrationer af PFOA blev fundet i fiskesedende fugle end
i ikke-fiskesedende fugle. Et gennemsnitligt biokoncentrationsfaktor (BCF) pa
8850 blev anslaet for PFOS-akkumulering i fisk i forhold til det omgivende
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vand. Et gennemsnitligt biomagnificeringsfaktor (BMF) pa 8,9 blev anslaet
for akkumuleringen af PFOS i almindelig skallesluger.

Perfluorforbindelsers skaebne i havorganismer, der lever i omrader med lavt
vand og en fgdekede repraesenteret ved sediment-associerede
tidevandsorganismer, blev undersggt i Ariake Sea, Japan (Nakata et al., 2006).
I lavvandsarter var PFOS den dominerende forbindelse, mens der var mest
PFOA i tidevandsorganismer og sediment. Dette indikerer forskellene mellem
eksponeringsforholdene i de to gkosystemer.

Spredning i miljget og biomagnificering af en raekke perfluorforbindelser blev
undersggt i fadekaeden for delfinen gresvin (Tursiops truncatus) ner Florida
(USA) af Houde et al. (2006). Perfluorforbindelserne blev analyseret i
aflgbsvand fra spildevandsanlzg, havvand, bundfald, zooplankton, hele fisk og
plasma fra delfiner. Kendsgerningen, at perfluorforbindelser blev fundet i hgje
koncentrationer i aflgbsvand efter spildevandsanleag, tydede pa, at disse
faciliteter var kilde til forurening med perfluorforbindelser i fadekaeden.
Biomagnificeringsfaktorer (BMFs) varierede fra <1 til 156. Trofiske
magnificeringsfaktorer (TMFs) af PFOS var omtrent som dem, der var
forudsagt for arktiske fgdekaeder. Dette indikerer, at den akkumulerede
mangde af PFOS ikke afhaenger af forskelle i fadekeeden og klimatiske
forhold.

Koncentrationer og biomagnificeringspotentiale for perfluorforbindelser blev
undersgagt i arter fra Barenthavets fadekade, inklusive amfibier (tudser etc.),
fisk og fugle (Haukas et al., 2007). PFOS viste de hgjeste koncentrationer,
med verdier op til 225 ng/g i lever fra gramager. Lever-baseret
biomagnificeringsfaktorer var >1 for PFHxS, PFOS, PFNA og ZPFC i de
fleste rov-bytte forhold. Forfatterne fandt, at graden af trofisk overfarelse af
perfluorforbindelser var lig med graden for DDT og PBDE.

Baseret pa empiriske laboratorie- og feltdata synes PFC’er med en
fluorcarbon kaede pa syv eller feerre fluorerede kulstoatomer ikke at veere
bioaccumulative og har heller ikke et betydende biomagnification potentiale i
fadekader. | undersggelser af accumulation af PFCs i akvatiske fadekader,
var biomagnification af perfluorsyrer adskellige stgrrelsesordner mindre end
de mere almindelige persistente lipophile forureninger. PFOS er den eneste
PFC, der har udvist tendens til biomagnification. Mere forskning er
ngdvendig for at bestemme bioaccumulation potentialet for PFCA’er med
lzengere fluorocarbon kaeder(>8).

6.2.8.3 Niveauer i fisk og muslinger

En undersggelse udfgrt i ti nordlige og centrale portugisiske flodmundinger
vurderede veavsbelastning med PFOS i muslinger (Mytilus galloprovincialis),
og den mulige sammenhang mellem PFOS-indhold og alder/starrelse og kgn
pa organismerne (Cunha et al., 2005). PFOS blev observeret i alle muslinger
med koncentrationer i omradet 36,8 — 129 ng/g friskveegt. Markante forskelle i
PFOS-koncentrationerne blev observeret i forskellige kropsveev med hgjere
koncentrationer i haemolymph (blod) og fordgjelseskirtelveev. Markante
forskelle blev ogsa fundet mellem ferdigudviklede og ikke-feerdigudviklede
dyr, hvoraf sidstnaevnte viste markant lavere PFOS-niveauer.

PFOS-koncentrationen i fiskelever fra ferskvandslokaliteter i Flandern
(Belgien) blev korreleret til biologiske parametre som serum alanin
aminotransferase (ALT) aktivitet, serum proteinindhold, heematokritveerdi,



serum elektrolytniveauer, tilstand og vakstrate (Hoff et al., 2005a). Skent
nogle biologiske parametre blev &ndret af PFOS-eksponering, var der ingen
indikationer pa et fald i fiskebestanden eller reducering af vaekstkapaciteten.

Et begraenset antal muslinger og gsterspregver fra Sydkina og Japan blev
analyseret for at teste en nyudviklet analysemetode for bestemmelse af
perfluorforbindelser i biota (So et al., 2006). Koncentrationerne rangerede fra
0,114 til 0,586 ng/g for PFOS, 0,063 til 0,512 ng/g for PFHXS, <0,012 til
0,030 ng/g for PFBS og 0,038 til 2,957 ng/g for PFOSA. @sterspraver fra
Tokyobugten havde den starste koncentration af PFOS og PFOSA.

Perfluorcarboxylater (PFCA’er), perfluorsulfonater (PFSA’er) og umattede
fluortelomercarboxylater (8:2 og 10:2 FTUCA’er) blev malt i praver fra
sggrreder (Salvelinus namaycush) fra de store sger (the Great Lakes) i Canada
(Furdui et al., 2007). Den mest observerede perfluoralkyl kontaminant var
PFOS med den hgjeste koncentration pa 121+14 ng/g, som blev fundet i
prover fra Lake Erie. Perfluordecansulfonat (PFDS) blev sporet i 89% af
praverne. 8:2 FTUCA blev bestemt i koncentrationer mellem 0,1 og 0,2 ng/g
- med det hgjeste niveau i prgver, som ogsa viste forhgjede koncentrationer af
PFOA. Tilstedeveerelsen af 8:2 FTUCA og PFOA kan stamme fra
metabolisme af 8:2 fluortelomeralkohol (8:2 FTOH) som observeret i
rottemetabolisme af Martin et al. (2005). 10:2 FTUCA blev kun fundet i 9%
af prgverne.

6.2.8.4 Niveauer i fugle

PFC er blevet bestemt i havfugle og landfugle overalt | verden. De hgjeste
koncentrationer er fundet I fugle fra industriomrader. Koncentrationer i
fiskezedende fugle er normalt lavere end i fiskeeedende pattedyr. Dette kan
skyldes en forskellig niveauplacering i fedekaderne eller en kortere
elimineringstid i fugle.

Niveauer af perfluorforbindelser blev undersggt i plasma, lever, hjerne og &g
fra voksne gramager (Larus hyperboreus) fra det norske Arktis (Verreault et al.,
2005). PFOS var hgjest i plasma (48,1-349 ng/g vadveegt), fulgt af levervaev
og ®g. PFCAer med 8-15 kulstofatomer blev fundet, med de hgjeste
koncentrationer i plasma (sum PFCAer: 41,8-262 ng/g ww). PFBS, PFOSA
og de umeettede fluortelomercarboxylsyrer FTUCA) blev ikke fundet i nogen
af praverne. Akkumulationsprofilerne for PFCA’er blev karakteriseret ved
hgje andel af forbindelser med lange kaeder og ulige antal kulstofatomer (C;

og C.).

PFOS blev bestemt i lever og blod fra den store mejse (Parus major) i
naerheden af en stort fluorkemisk fabrik i Belgien (Dauwe et al., 2007).
Koncentrationerne af PFOS rangerede fra 553 til 11,359 ng/g i lever og fra 24
til 1625 ng/g i blod. Leverkoncentrationerne overskred i de fleste fugle
standardkoncentrationerne for beskyttelse af fuglearter (Beach et al., 2006).
Ner den samme fluorkemiske fabrik fandt Hoff et al. (2005b), at PFOS
havde en markant pavirkning pa enzymet alanin aminotransferase, niveauet af
triglycerider og cholesterol i plasma fra nyudklekkede musvit-unger (Parus
major).

6.2.8.5 Niveauer i vandpattedyr

Et starre antal undersggelser er blevet foretaget med havpattedyr i forhold til
landdyr, men undersggelserne er ofte foregaet pa dyr (delfiner, hvaler, seler)
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fundet dgde pa strande, sa koncentrationerne ikke er repraesentative for de
levende dyr.

Forekomst og tidsudvikling af niveauer af perfluorforbindelser er blevet
undersggt i marsvin (Phocoena phocoena) fra kystvandene omkring Island,
Norge og Danmark, og i den tyske del af @stersgen (Van deVijver et al.,
2004). Leverprogver blev samlet for i alt 49 individer. PFOS-
koncentrationerne var fra 26 til 1149 ng/g friskveegt. En geografisk forskel blev
konstateret med en faldende tendens i forureningen af perfluorforbindelser fra
syd mod nord, med de hgjeste koncentrationer i marsvin fra Jstersgen.

Niveauer af perfluorforbindelser i isbjgrne (Ursus maritimus) fra @stgrgnland
blev rapporteret fgrste gang af Smithwick et al. (2005a). Leverveeyv fra i alt 29
individer samlet fra 1999 til 2001 blev analyseret. Den gennemsnitlige PFOS-
koncentration (2470 = 1320 ng/g ww) var lig den fra Hudsonbugten, Canada,
0g begge bestande havde markant hgjere koncentrationer end de, der blev
rapporteret for isbjarne fra Alaska. Dette indikerede en geografisk tendens.

En undersggelse rundt om Nordpolen af perfluoralkylforureninger blev udfert
ved at analyse disse forbindelser i levervaev og blod fra isbjgrne (Ursus
maritimus) fra fem lokaliteter i det nordamerikanske Arktis og to lokaliteter i
det europeaiske Arktis (Smithwich et al, 2005b). PFOS-koncentrationerne var
markant korreleret med alder i fire af de syv lokaliteter, hvor prgverne blev
taget, mens kan ikke var korreleret til koncentrationen for nogen forbindelse.
Bestande i den sydlige del af Hudsonbugten (2000-2730 ng/g ww),
@stgrenland (911-2140 ng/g ww) og Svalbard (756-1290 ng/g ww) havde
markant hgjere PFOS-koncentrationer end de vestlige bestande (435-729 ng/g
ww).

Koncentrationerne af perfluorforbindelser blev sammenlignet med
koncentrationer af chlorerede og bromerede organiske forureninger i to sub-
bestande af isbjgrne (Ursus maritimus) i Alaska, Beauforthavet og
Chukchihavet (Kannan et al., 2005b). Resultaterne af denne undersggelse
indikerede forskelle i koncentrationer og profiler af organohalogenforbindelser
mellem de to sub-bestande. Hypotesen var, at forskellen kunne skyldes
forskellige eksponeringer fra forskellige transportveje af urenheder (fra Japan
og Sydgstasien eller fra Rusland og Atlanterhavet). Kilden til forskellen kunne
ogsa skyldes forskellige fadevaner hos de to sub-bestande.

Isomerprofilen for PFCAer blev identificeret i levervaev fra 15 isbjarne (Ursus
maritimus) fra canadisk Arktis og @stgrgnland (De Silva et al., 2004). PFOA-
isomermgnstret i Grgnland viste en udbredelse af forgrenede isomere, mens
kun linzre isomere blev fundet i bjgrne fra Canada. Tilstedeveerelsen af
forgrenede isomerer pegede pa bidrag fra forbindelser oprindeligt fremstillet
ved elektrokemisk fluorering (ECF), mens udbredelse af lingre isomerer
pegede pa bidrag fra forbindelser fremstillet ved telomerisering.

Vevsdistribueringen af perfluorforbindelser blev undersggt i speettede seeler
(Phoca vitulina) fra det hollandske vadehav (Van de Vijver et al., 2005).
Perfluorforbindelser blev analyseret i lever, nyre, spak, muskler og milt.
PFOS var den altdominerende forbindelse med koncentrationer rangerende
fra 89 til 2724 ngl/g vadvagt. Perfluorbutansulfonat (PFBS) blev fundet i
koncentrationer pa 2,7 + 0,7 ng/g ww og kun i speaek. Stigende PFOS-
koncentration blev observeret i reekkefglgen nyre > lever > hvalspak >
skeletmuskler.



Koncentrationer af perfluorcarboxylsyrer og -sulfonsyrer blev bestemt i
plasma fra gresvindelfiner (Tursiops truncatus) fra den Mexicanske Golf og
Atlanterhavet (Houde et al., 2005). PFOS var den altdominerende
forbindelse, der blev fundet i koncentrationer mellem 49 ng/g vadveegt
(delfiner fra Bermuda) og 1171 ng/g vadveegt (delfiner fra Charleston, SC).
Fluortelomer 8:2 og 10:2 umattede syrer (FTUCA’er) blev fundet for farste
gang i koncentrationsomrade 0,5-1,4 ng/g.

Perfluorforbindelser blev bestemt i plasma, malk og urin fra fritlevende
gresvindelfiner (Tursiops truncatus) fra Sarasotobugten i Florida (USA)
(Houde et al., 2006ab). Pragver blev taget i perioden 2002-2005.
Gennemsnitlig sesonmassig sum af perfluorforbindelser, der blev malt i
plasma, rangerede fra 530 til 927 ng/g friskvaegt. Der blev ikke observeret
nogen markante forskelle mellem arstiderne. Dette indikerede en konstant
eksponering for perfluorforbindelser. Seksuelt umodne kalve (alder <10 ar)
havde markant hgjere PFC-koncentrationer end deres mgdre. Analyser af
perfluorforbindelser i malk bekreeftede den hypotese, at perfluorforbindelser i
delfiner overfares til afkommet via diegivning. Perfluorforbindelser blev ogsa
sporet i urinprgver, der indikerede, at urinvejssystemet er en vigtig vej for
fjernelse af PFAS i delfiner.

PFOS og PFOA blev malt i levervaev fra 80 hunhavoddere fra den californiske
kyst i perioden 1992-2002 (Kannan et al., 2006). Koncentrationer af PFOS
og PFOA var henholdsvis i omradet <1-884 og <5-147 ng/g vadvegt.
Koncentrationer af perfluorforbindelser blev sammenlignet blandt de oddere,
som dgde af smitsomme sygdomme, ikke-smitsomme sygdomme og af synlig
afmagring. Koncentrationer af PFOS og PFOA var markant hgjere i
havoddere i kategorien med smitsomme sygdomme end i kategorien med
ikke-smitsomme sygdomme. Desuden sa det ud, som om PFOA-
koncentrationerne steg fra 1992 til 2002, mens PFOS-koncentrationerne steg
fra 1992 til 1998, men faldt efter 2000.

I en nyere afthandling undersggte VVan de Vijver et al (2007) fordelingen af
perfluorforbindelser i lever, nyre, muskler, hjerne og spek i marsvin (Phocoena
phocoena) fra Sortehavet. PFOS-koncentrationerne var hgjest i levervaev (327
+ 351 ng/g ww) og nyreveaev (147 + 262 ng/g ww). Koncentrationer i muskler,
hjerne og spak var ca. en faktor 10 lavere. Perfluorcarboxylsyrer med kortere
kulstofskeeder, som f.eks. perfluorbutansyre (PFBA), blev ikke fundet. PFOS-
koncentrationerne var sammenlignelige med de, der blev fundet i marsvin fra
den tyske del af @Dstersgen.

Isbjgrne og delfiner fra USA har de hgjeste PFC koncentrationer. Ofte kan
koncentrationer af PFC i rovdyr gverst i fedekeedencan na niveauer tet pa
malelige effekter. Endvidere er disse dyr allerede udsat for andre persistente
stoffer, fx. PCBs. Forekomsten af hgje koncentrationer af PFC’er kan
indebeere en yderligere trussel til disse dyr ved additive og synergistiske
effekter med de andre forureninger.

6.2.8.6 Niveauer i landdyr

Meget fa undersggelser er foretaget pa landdyr. Dyr, der lever taet ved
forurende omrader, kan ophobe hgje PFC koncentrationer. In a study by Hoff
et al. (2004) en PFOS koncentration pa 180 ug/g vadveaegt blev malt i mus, der
levede taet pa en fluorkemisk fabrik.
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Perfluorforbindelser blev malt i blodet fra red panda og kempepanda i
fangenskab fra otte byer fra seks forskellige provincer i Kina (Dai et al.,
2006). PFOS var den altdominerende forbindelse i alle praver med
koncentrationer rangerende fra 0,80 til 73,80 ng/ml for red panda og fra 0,76
til 8,2 ng/ml for kempepanda. Koncentrationer af PFOS og PFOA var
positivt korreleret. Ingen alders- eller kansrelaterede forskelle blev observeret.
Serum fra de individer, der levede teet pa byomrader, havde de hgjeste
koncentrationer af perfluorforbindelser.

Med undtagelse af de dyr, der lever tet pa en fluorkemikalieproducerende
virksomhed, sa er niveauer af PFC i landdyr sammenlignelige med niveauer i
havdyr.

6.3 dkotoksicitet

De fleste gkotoksicitetsundersggelser med perfluorforbindelser har undersagt
vandorganismer og har kun veret offentliggjort i interne rapporter fra
laboratorierne hos 3M og DuPont. Baseret pa dette blev det konkluderet i den
forrige vurdering, at PFOS var moderat akut toksisk og let kronisk toksisk over
for vandorganismer, og at PFOA var nasten ikke-toksisk (Poulsen et al.,
2005).

En fiskeart, fedthovedet elritse (Pimephales promelas) blev i 39 dage eksponeret
for varierende koncentrationer af perfluoroctansyre (PFOA) under
mikrokosmosforhold (Oakes et al., 2004). PFOA-koncentrationerne, der blev
anvendt i denne undersggelse, var meget hgjere end dem, der normalt bliver
fundet i vandmiljget. Der var dog ingen dgdelighed, som blev forbundet med
eksponeringen til disse koncentrationer. Markante fald i de cirkulerende
plasma-steroider blev observeret, men disse endringer blev kun ledsaget af
begraensede stigninger i tid til farste segleegning og fald i den overordnede
aegproduktion. Pavirkninger, som f.eks. ”’peroxisom proliferation” og oxidativt
stress blev ogsa observeret, men pa lave niveauer. Forfatterne konkluderede,
at PFOA er relativ ikke-toksisk i miljgrelevante koncentrationer, men at
biokemiske parametre og reproduktionsforhold kan blive pavirket.

Toksiciteten af PFOS og PFOA blev evalueret for myggelarven Chironomus
tentans (MacDonald et al., 2004). Den dgdelige mediankoncentration (LC,))
for PFOS, udregnet efter en 10 dages laboratorietest, var 45,2 ug/l, men den
effekt mediankoncentration (EC,)) var 27,4 pg/l. En paralleltest udfgrt med
PFOA i det samme koncentrationsomrade (0,1 til 100.000 pg/l) gav ikke
nogen effekt. En langtidsundersggelse blev udfert for PFOS i
koncentrationsomradet 1-100 pg/l. Tre af de fire malte parametre —
overlevelse, veekst og udvikling — blev pavirket markant med EC, -verdier pa
henholdsvis 92,2, 93,8 og 94,5 pg/l. Reproduktionen blev ikke pavirket.

Den californiske musling Mytilus californianus blev brugt som
forsggsorganisme for at bestemme toksiciteten af perfluorforbindelser med
hensyn til multixenobiotisk resistensmekanisme (MXR) (Stevenson et al.,
2006). Denne mekanisme virker som et farste cellulere forsvar mod
forskellige fremmedstoffer. Den mest undersggte beerer, der er involveret i
MXR-mekanismen, er p-glycoprotein. Funktionen af MXR-mekanismen kan
blive kompromitteret ved tilstedeveerelsen af nogle fremmedstoffer. Denne
pavirkning kaldes kemosensitisation. Fire ud af ni undersggte
perfluorforbindelser havde kemosensitising pavirkning, hvoraf PFNA og
PFDA havde de hgjeste veerdier.



For nyligt er toksiciteten af forstadieforbindelser for PFCAer (mettede og
umattede fluortelomercarboxylsyrer, FTCA og FTUCA) blevet testet pa
Daphnia magna, Chironomus tentans og Lemna Gibba (Phillips et al., 2007).
Det blev observeret, at toksiciteten steg med stigende keedeleengde. Yderligere
var FTCA mere toksisk end FTUCA. Den akutte EC, rangerede fra 0,025
mg/l for D. magna til 63 mg/l for C. tentans. De fundne graenseverdier for
disse forbindelsers toksicitet er en faktor 10.000 lavere end dem, der er
udregnet for PFCAer.

En af de fa toksikologiundersggelser pa fugle viste for treevagtler, at grgnsen
for den laveste synlige skadelige effekt pa reproduktionen (LOAEL) er 10
ppm i kosten eller 0,77 mg PFOS/Kkg lgv/dag for han- og hunfugle (Giesy og
Jones, 2004). Dette svarede til 8,7 ug PFOS/mL og 4,9 ng PFOS/g i
henholdsvis hun-serum og | lever, og til 141 ng PFOS/mL og 86 ng PFOS/g i
han-serum og lever. | graznder var LOAEL den samme (10 ppm) for
hankgn, men 50 ppm for hunkgn.

Ved de koncentrationer, der normalt findes | miljget, kan der ikke blive tale
om akutte virkninger. | al almindelighed er giftigheden af PFC’er afhangig af
dyreart og ken. P& baggrund af de fa offentliggjorte undersggelser er det
meget vanskeligt at udfgre en risikovurdering for disse stoffer Giftigheden af
forstadier til perfluoralkylsyrer kan ogsa veere langt stgrre end for syrerne selv.
Fortsat forskning er ngdvendig til afklaring dette aspect sa vel som
forekomsten af forstadier-stoffer |1 vandmiljget.

6.4 Miljgmassig risikovurdering

En miljgmaessig risikovurdering for PFOSer er blevet udfart for den engelske
miljgstyrelse og offentliggjort som en rapport i 2004 (Brooke et al., 2004).
Formalet med undersggelsen var at gennemga de risici, der opstar ved aktuel
anvendelse af PFOS-relaterede stoffer. Risikoevalueringen blev udfart for
falgende omrader: vand (overfladevand og bundfald), landomrade,
atmosfaerisk omrade og havmiljg. Desuden blev ikke-omradespecifikke
pavirkninger, som er relevante for fadekaeden (sekunder forgiftning)
undersggt. Den forudsagte ingen-effekt-koncentration (PNEC) for vand- og
landmiljger var 25 ug/l. De malte niveauer af PFOS i overfladevand og
vandkoncentrationerne, som blev udregnet efter udledning fra et offentligt
spildevandsanleg, var under det kalkulerede PNEC. Den kalkulerede
emission til spildevand, som kunne vere arsag til en risiko for landomradet er
7,4 g/dag. Dette gaelder for anvendelse af slam over 10 ar; emissionen, som
kunne veere arsag til en risiko som falge af en enkelt pafaring, er 0,67 kg/dag.
Der var ikke nogle tilgeengelige data til risikovurdering af det atmosferiske
omrade. For ikke-omrade-specifikke pavirkninger, som var relevant for
fadekaeden (sekunder forgiftning), var PNEC for sekundeer forgiftning
0,0167 mg/kg friskveegt i fade. En alternativ PNEC pa 0,067 mg/kg blev ogsa
brugt. Disse veardier blev brugt til risikovurdering af bade vand- og
landfedekaeder. En sammenligning af PNEC-veerdien med malte
koncentrationer for ferskvandsfisk viste, at de hgjest malte rapporterede
koncentrationer overstiger PNEC’en pa 0,0167 mg/kg. Et antal vardier
overstiger ogsa PNEC’en pa 0,067 mg/kg. Emissioner til spildevand, som var
arsag til en risiko for landfgdekaden, blev estimeret at vaere i omradet 1,65 —
3,30 g/dag. Dette geelder for en 10 arig anvendelse; emissionerne, som var
arsag til en risiko fra en enkel anvendelse af slam, blev estimeret til at vaere 15
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— 30 g/dag. Forfatterne konkluderede, at det starste omrade til bekymring var
den sekundzre forgiftning i vandmiljeet, for bade ferskvands- og havmiljger.



7/ Human eksponering

Vejene, som leder til en general human eksponering for polyfluorkemikalier,
inklusive PFOS, PFOA og telomere, er ikke velkendte (Butenhoff et al.,
2006).

7.1 Forbrugerprodukter

Bidraget fra forbrugerprodukter, der indeholder disse kemikalier, kan vare
markant. PFOA og andre polyfluorerede kemikalier kan veere en del af
produkterne enten:
- fordi produktet er behandlet med fluorforbindelser pga. et formal med
anvendelsen, eller
- i form af en utilsigtet urenhed, eller
- pagrund af nedbrydning af forstadieforbindelser, som f.eks. FTOH.

Det er ikke altid muligt at skelne mellem disse tilfeelde, da recepter for tekniske
anvendelser for det meste er fortrolige, eller det kan veere en aktuel
sammensatning af den brugte blanding af aktive forbindelser, som er
fortrolig.

Impraegnering af regntgj, tekstiler, telte, fodtgj, mebler og tepper er blandt de
vigtigste anvendelser af polyfluorerede kemikalier (se tidligere). Direkte
eksponering af hud fra produktanvendelse eller inhalation af aerosoler fra
impragneringsspraydaser kan lejlighedsvis vaere en vigtig vej for eksponering,
men den er sveert at kvantificere. Dog har der veeret malt hgje koncentrationer
af perfluorerede forbindelser i indendgrs luft og stav (se ovenfor i afsnit 6.2).

En undersggelse udfart af Dinglasan-Panlilio og Mabury (2006) indikerer
muligheden for, at en markant mangde af fluorerede alkoholer bliver frigjort
som rester fra en lang reekke af fluorerede materialer, som er pafert industrielt
og tilgengelige i handlen og dermed bidrager markant til den atmosfaeriske
byrde fra FTOH. Det blev bestemt, at de undersggte fluormaterialer havde
restindhold af fluortelomeralkohol pa 0,04-3,8% tarveegt. De syv undersggte
materialer var:

1. Polyfox-L-diol, der ikke er kommercielt tilgeengelig, hvori andel af
resterne var ca. 65% 8:2 FTOH og 35% 10:2 FTOH.

2. Teflon Advance, der er en pletafviser til teepper til hjemmebrug, hvori
resternes andel var ca. 55% 8:2 FTOH og 30% 10:2 FTOH og 15%
6:2 FTOH.

3. Zonyl FSO-100, der er et industriel overfladeaktivt stof baseret pa
fluor til maling, politur og andre beleegninger, hvori resternes andel var
ca. 55% 6:2 FTOH, 25% 8:2 FTOH og 15% 10:2 FTOH.

4. Zonyl FSE, der er et industriel overfladeaktivt stof baseret pa fluor til
maling, politur og andre beleegninger, hvori resterne udgjorde ca. 50%
6:2 FTOH, 45% 8:2 FTOH og 5% 10:2 FTOH.

5. Motomaster Windshield Washer fluid with Teflon, hvori resterne var
ca. 50% 6:2 FTOH og 40% 8:2 FTOH samt 5% 10:2 FTOH.

6. 8:2 Methacrylate (monomer), hvori restindholdet var ca. 100% 8:2
FTOH.
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7. 3M Scotchgard Rug og Carpet Protector, hvori restindholdet var ca.
100% MeFOSE, og derfor ma vere et obsolet produkt.

Denne undersggelse antyder ogsa, at direkte eksponering af den generelle
befolkning for disse forbindelser er sandsynlig, hvis disse materialer anvendes i
hjem og afgasser efter behandling af overflader, inklusive teepper, tekstiler eller
papirsprodukter. Metabolisme af disse flygtige forstadier kunne sa fare til de
perfluorsyrer, som er konstateret i menneskeblodprgver verden over
(Dinglasan-Panlilio og Mabury 2006).

7.2  Lufteksponering

Det daglige indtag af PFOS fra lufteksponering i Japan blev beregnet til 10-
100 pg/dag, som ville resultere i 1,2-12 ng/L gget blod plasma koncentration
af PFOS (Sasaki et al., 2003).

Den potentielle eksponering af mennesker indendgrs for disse kemikalier blev
beregnet i undersggelsen lavet af Shoieb et al. (2005a); se Tabel 7.1,

Tabel 7.1: Beregnet indtag (ng/d) af PFOS derivativer via inhalation og indtag af stov
(Shoeib et al. 2005b).

Eksponeringsvej Hastighed 10 Percentil Median 90 Percentil
Inhalation (hankgn) 20 L/min 17 41 127
Inhalation (hunkgn) 19 L/min 16 39 119
Inhalation (barn) 13 L/min 12 27 82

Indtag af stav (voksen) 100 mg/d 5 20 412
Indtagaf stgv (barn) 200 mg/d 10 44 825

Resultaterne viste, at voksne inhalerer mere PFOS, og bgrn havde et hgjere
indtag med stgv. Baseret pa legemsveagt havde bgrn en 5-10 gange hgjere
PFOS-indtag end voksne. Med hensyn til telomeralkoholer var bgrnenes
indtagelse estimeret til henholdsvis 4,9, 8,0 og 4,6 ng/d for 6:2, 8:2 og 10:2
FTOH (Shoeib et al., 2005b).

7.3 Slip-let kgkkengrej

Den kemiske resistens, slip-let egenskaber og varmestabiliteten af
fluorpolymerer (polytetrafluorethylen, PTFE, Teflon®) har medfgrt adskillige
anvendelser i tandlaegepraksis og forbrugerprodukter. Den mest velkendte
forekomst af perfluorerede kemikalier for offentligheden er nok PFOA som en
urenhed i slip-let overfladelaget af fluorpolymerbehandlet kakkengrej, som
f.eks. stegepander. DuPont, en af producenterne af polymeren, har selv malt
PFOA-indhold pa 4-75 pg/kg i kekkengrej af PTFE (Begley et al., 2005). Dog
kunne en anden undersggelse fra DuPont af fluorpolymer-behandlet
kegkkengrej slet ikke spore PFOA under simulerede madlavningsforhold
(Powley et al., 2005).

I en nyere undersggelse af Sinclair et al. (2007) blev gasfaseudslippet af
PFOA, 6:2 FTOH og 8:2 FTOH malt efter opvarmning af nye slip-let
stegepander. PFOA blev rapporteret at fordampe ved 189 °C og nedbryde
ved >234 °C. PFOA, 6:2 FTOH og 8:2 FTOH blev frigjort til gasfasen med
henholdsvis 7-337 ng (11-503 pg/cm?), <10-97 ng (<15-204 pg/cm?) og 40-
298 ng (42-625 pg/cm?), pr. pande fra fire meerker af slip-let stegepander ved
farste brug. Dette tyder pa, at rester af PFAS frigeres fra PTFE-belegningen
til gasfasen ved normale stegetemperaturer. Gasfasekoncentrationen af PFAS



varierede afhangigt af maerket pa stegepanden, som tyder pa, at
sintringsforholdene (temperatur, tryk og varighed), som er anvendt ved
beleegningen af fluorpolymerer, kan have en indflydelse pa frigerelsen af
PFAS. Yderligere blev PFOA sporet i vand, der blev kogt i 10 minutter i slip-
let bradepander. En pande i rustfrit stal frigav ikke nogen PFAS selv ved
hgjere temperatur.

Larsen et al. (2005) sporede sma mangder af PFOA (op til 140 ppb) i
ekstrakter af PTFE, opnaet efter at have anvendt tryk og ggede temperaturer
pa materialet. En senere undersggelse fra det norske Institut for Folkehelse
(The Norwegian Institute of Public Health, 2007) gar i yderligere detaljer
omkring disse resultater. | et worst-case scenario viste den nye undersggelse,
at et voksent menneske ville blive eksponeret til 66 ng PFOA/Kkg lgv, nar
vedkommende drak 100 ml vand, der var kogt i en Teflon-behandlet pande.
Det blev dog konkluderet, at selv med en formodet 100% optag af PFOA ville
det ikke veere nogen betydningsfuld indtagelsesvej for mennesker.

7.4 Impragnering af papir og afsmidtning til fodevarer

Perfluorkemikalier bruges til at behandle papir for at forbedre dets fugt- og
spaerrende egenskaber. Iser plejer papirer, der bruges i kontakt med mad og
foder med hgijt fedtindhold, at blive behandlet med fluortelomere eller
fluortelomer-baserede papirtilseetningsstoffer/belaegninger for at undga
oliepletter eller gennemblgdning af olie gennem papiret. Indpakning til
fadevarer kan veere en vigtig kilde til perfluorerede kemikalier i mennesker
(Renner, 2007b).

Typisk er disse fluortelomerpapirbeleegninger/tilsetningstoffer enten lav-
molekylere fluortelomere, som er blandinger af C .-, C.-, C,- og C,,-
perfluorkemikalier, eller hgj-molekylaere polymere med fluortelomer-baserede
sidekaeder (Begley et al., 2005; D’Eon og Mabury, 2007).

Fluortelomer-baserede papirbelaegnings/tilseetningsformuleringer kan for
paferelse pa papir have et meget hgjt PFOA-indhold (88.000-160.000 pg/kg),
men under normale paferingsmetoder vil denne maengde af PFOA blive
fortyndet ca. 300 gange i det endelige papirsprodukt (Begley et al., 2005).

Far 2000 viste f.eks. en canadisk undersggelse af fast food sammensatninger,
at mere end 55% af disse indeholdt N-ethylperfluoroctansulfonamid (N-
EtFOSA). Det hgjeste malte niveau (23,5 mg/kg) var i en pizza.
Nedbrydningsproduktet eller urenheden PFOS blev ogsa sporet i tre praver.
De fleste prover efter 2000 var fri for disse forureninger, fordi fluortelomere
siden da har erstattet PFOS (Tittlemier et al., 2003, 2006).

En velkendt forekomst af fluorkemikalier og telomere er som tilssetningsstof
(mg kvantiteter) i fedtteette popkornsposer til mikroovn, hvorfra kemikalierne
kan frigives gradvist under mikrobglgeopvarmningen og sive ind i maden eller
findes i dampene (Sinclair et al., 2007). En af de tre undersggte merker frigav
16 ng PFOA, 223 ng 6:2 FTOH og 258 ng 8:2 FTOH. En anden frigav ikke
spor. | det hgjt forurenede maerke indholdet indpakningspapiret syv PFCAer
(PFPeA, PFHpA, PFOA, PFNA, PFDA, PFUNA og PFDoA) og de to
telomerer i koncentrationer fra 0,4-4,7 ng/cm’ fgr madlavningen.
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7.5 Fegdeindtagelse

Fadeindhold kan vere en anden eksponeringsvej. En undersggelse fra Polen
(Falandysz et al., 2006) beretter om hgjt niveau af fluorkemikalier i torsk og
edderfugl fra Ostersgen. Mennesker fra Gdansk, som spiste meget fisk fra
@stersgen, havde omkring tre gange hgjere niveauer af fluorkemikalier i deres
blod end en referencebefolkning.

7.6 Drikkevand

En japansk undersggelse har vist, at indtagelse af drikkevand fra en forurenet
flod kan fare til en markant forgget daglig indtagelse pa 0,2-1 mg PFOS/dag
og kan indeholde 8-16 ug PFOS/L til blodserumsniveauerne og resultere i en
25-50% stigning i normale niveauer (Harada et al., 2003). New Jersey’s
Afdelingen for Miljgbeskyttelse har for nyligt anbefalet et
drikkevandsgransevardi pa 0,04 pg/L (Renner, 2007a).

7.7 Generelle eksponeringsscenarier

I en nylig PhD-afhandling blev de samlede eksponeringer til PFOS og PFOA i
mennesker vurderet ved at bruge en Scenarie-Baseret Risikovurdering
(SceBRA) (Horowitz 2007). Den modellerede gennemsnitlige samlede indre
eksponering af PFOS | denne undersggelse var i omradet fra 17 ng/kg lgv/dag
(voksne) til 66 ng/kg Igv/dag (bgrn). Den vej, der bidrager mest til den indre
eksponering til PFOS i voksne, er indtagelse af fade (>98%). Den
modellerede indre eksponering til PFOA er i omradet 1 ng/kg Igv/dag
(voksne) til 4 ng/kg Igv/dag (bgrn). For PFOA er vejen for indtagelse af fade
ogsa hovedbidragsyder (>75%) til den samlede indre eksponering. Oral
eksponering fra hand-til-mund-kontakt med tepper og tilfeldig indtagelse af
stgv bidrager i et vist omfang til eksponeringen af smabgrn, rollinger og barn.
Undersggelsen konkluderer, at eksponeringerne, som er modelleret med
ScrBRA, og eksponeringerne, som er udledt fra malte blodserumsniveauer,
stemmer godt overens for PFOS, men for PFOA er de modellerede
eksponeringer en stgrrelsesorden lavere end de eksponeringer, som er udledt
fra de malte blodniveauer. Mulige forklaringer er enten oversete eller
undervurderede (indeklima?) eksponeringsveje eller bidrag fra
forstadieforbindelser, som ikke er blevet inkluderet i Horowitz-undersggelsen.



8 Niveauer af polyfluoralkylstoffer |
menneskevaeyv

Fluorkemikaliers fysisk-kemiske egenskaber deaekker et stort spektrum. De
mest forekommende i miljget og mennesket er de endelige
nedbrydningsprodukter af sulfonamider og telomerer: Perfluoralkylsulfonater
og perfluoralkylcarboxylater. Disse kemikalier har i modsatning til de fleste
andre persistente organiske forureninger (POP) en lille affinitet til fedtstoffer i
fedtvaev, men binder til proteiner i cellemembranerne. Derfor vil
akkumuleringen i kroppen hovedsagelig veere i proteinrige dele, som f.eks.
blod og indre organer, som lever, nyrer og milt. En omfattende redegarelse,
der diskuterer kontrol og toksikologiske fund til perfluoralkylsyrer, er for nyligt
blevet offentliggjort (Lau et al., 2007).

Den kvantitative bestemmelse af perfluorerede kemikalier i miljg- og
menneskeprgver er ikke noget let arbejde. Det inkluderer forskellige
ekstraherings og oprensningstrin far instrumentanalyse. En sammenlignende
undersggelse viste store variationer i resultater fra forskellige pravetyper
mellem laboratorier (van Leeuwen et al., 2006).

8.1 Niveauer i modermealk

Skegnt modermalk hovedsageligt opkoncentrerer lipofile forureninger, er
fluorkemikalier ogsa blevet fundet i modermalk, men i meget lavere niveauer
end i blod. Udvikling af fast-fase ekstrationsmetoder gjorde det for nyligt
muligt at analysere disse lave niveauer i melk. | den forste pilotundersggelse
af to modermalkspraver fra USA blev der kun sporet PFPA (1,56 ng/mL) i
en prgve og PFHXA (0,82 ng/mL) (Kuklenyik et al., 2004). | en senere
undersggelse fra Kina af 19 individuelle modermeelksprgver blev der fundet
ekstremt lave koncentrationer af 6 fluorkemikalier i alle praver og tre andre i
nogle fa praver (So et al. 2006b). En sammenfatning af data er vist i Tabel
8.1

Tabel 8.1: Perfluoralkylforbindelser i modermelk i Kina (So et al. 2006b).

Antal prgver med Gennemshnitlig Omrade (ng/L)

sporbart indhold koncentration (pg/mL)
PFBS 2/19 2,0 <1,0-2,5
PFHXS 19/19 20,5 4,0-100
PFOS 19/19 121 45-360
PFHxA 1/19 7,6 <1,0-7,6
PFHpA 7/19 4,9 2,6-6,7
PFOA 19/19 106 47-210
PFNA 19/19 18,1 6,3-62
PFDA 19/19 7,2 3,8-15
PFUNA 19/19 19,0 7,6-56
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De relative hgje koncentrationer af PFHxS og PFUNA er
bemaerkelsesveerdige. Den farste skulle som C -forbindelse ikke underga
bioakkumulering, og den anden kunne vere et nedbrydningsprodukt fra 10:2
fluortelomerer. Der var en sammenhang mellem indtagelse af fisk og hgjere
niveauer af fluorkemikalier i modermalk. Ved den kraftigste eksponering blev
det daglige indtag af PFOS+PFOA i en brystbarn beregnet til 47 ng/kg Igv og
evalueret som en mulig sundhedsrisiko for spaedbarnet.

Den nyeste undersggelse er fra Sverige (Kérrman et al., 2007). Kun PFOS og
PFHXS var til stede i alle modermalkspraver. | ni sammensatte prover af
blandet malk fra mange individuelle mgadre fra forskellige byer, primaert
Uppsala, fra arene 1996-2004 viste gennemsnitsniveauer i perioden for PFOS
pa 0,051 ng/mL. PFOA blev ikke bestemt i disse prgver, men PFNA forekom
i tre prgver. Undersggelsen inkluderede ogsa en afpasset sammenligning
mellem niveauer i malk og blodserum fra 12 mgdre. De gennemsnitlige
niveauer af PFOS i serum og meelk var henholdsvis 20,7 og 0,201 ng/mL, og
saledes 100 gange lavere niveauer i modermalk end i blod. Det hgjeste PFOS-
niveau i modermalk i denne undersggelse var 0,465 ng/mL; hvis et spaedbarn
har et dagligt indtag af 150 mL melk/kg lgv, vil dette svare til et dagligt indtag
af 70 ng fluorkemikalier/kg Igv — noget over en forelgbig fastsat referencedosis
pa 25 ng/kg Igv/dag.

En pilotundersggelse i Tyskland inkluderede 19 friske modermeelkepraver fra
Minchen og 38 arkiverede praver fra Leipzig (Volkel et al., 2007).
Niveauerne for PFOS rangerede mellem 28 og 309 pg/mL med en median pa
119 pg/mL. Yderligere blev 13 frosne melkeprgver fra Gyor, Ungarn,
analyseret. PFOS-niveauerne var hgjere og pa 96-639 pg/mL med en median
pa 330 pg/mL. PFOA blev kun fundet i 11 ud af 70 prgver, hvori niveauerne
var mellem 201-460 pg/mL (detektionsgraense: 200 pg/mL).

I en anden mindre tysk undersggelse af 12 sammenblandede malkeprgver fra
Hannover-omradet samlet i 2000-2004 blev hverken PFOS, PFOSA eller
PFHXxS detekteret (greense 0,1-0,4 ng/mL). Pa den anden side blev der fundet
overraskende hgje niveauer af PFHXA (omrade 7,5-22,7 ng/mL) og PFOA
(omrade 4,1-12,7 ng/mL) (Suchenwirth et al., 2006).

Skant koncentrationer af PFC’er i modermalk er relativt lave, sa kan
udseettelsen af det brysternaerede barn vare betydningsfuldt, men de lave
concentration af stofferne i modermalk bethyder at blodprgver er bedre til
monitering.

8.2 Niveauer i menneskeblod

I blodet er perfluorkemikalier hovedsageligt bundet til serumproteiner, iseer
albumin (Jones et al., 2003b). | de fleste undersggelser er blodserum
analyseret, mens andre analyserer fuldblod eller blodplasma. Nar man
sammenligner sddanne undersggelser, er det vigtigt at tage hensyn til, at
resultaterne vil afhaenge af, hvilken fraktion, der bliver analyseret. | en japansk
undersggelse blev koncentrationer af PFOS malt i fuldblod og serum fra de
samme personer. Det viste, at niveauerne i serum var to til tre gange hgjere
(omrade: 19-41 ng/mL; gennemsnit: 27 ng/mL) end i fuldblod (omrade: 5-14
ng/mL; gennemsnit: 11 ng/mL) (Taniyasu et al., 2003). En anden
undersggelse af Ehresman et al. (2007) viste, at forholdet mellem plasma og
serum for PFHXS, PFOS og PFOA var 1:1 uafhangigt af
koncentrationsniveauer. Forholdet mellem serum/plasma til fuldblod var,



uafhangigt af den anvendte antikoagulant, ca. 2:1. Forskellen mellem plasma,
serum og fuldblod svarer til den volumenforskydning rgde blodlegemer, som
ikke tiltreekker disse kemikalier, fremkalder. Rgde blodlegemer bidrager
generelt til 41-45% af vaegten af blodet.

8.2.1 Erhvervsmaessig eksponering

Perfluorkemikalier i menneskeblod er i artier blevet detekteret i individer, som
var eksponeret via deres erhverv, og de erhvervsmeassige niveauer kan vere
100-1000 gange hgjere end niveauerne for den generelle befolkning. For
eksempel indeholdt blodet fra en arbejder, der handterede ammoniumsaltet af
PFOA, op til 71 pg organisk fluor/ml blod (Ubel et al., 1980). Senere fandt
man ud af, at serum PFOS-koncentrationerne blandt produktionsarbejdere i
PFOS-relaterede processer udgjorde i gennemsnit 0,5-2 ppm (mg/L) med et
interval pa <0,1-12 ppm (Olsen et al. 2003ab). De oprindelige gennemsnit for
blodserumkoncentrationerne af PFOS, PFHXS og PFOA samlet i 1998 fra en
gruppe pa 24 pensionerede produktionsarbejdere, der arbejdede med
fluorkemikalier, var 799 ng/mL for PFOS, 290 ng/mL for PFHXS og 691
ng/mL for PFOA (Olsen et al., 2007a).

Landmand og havnearbejdere fra Polen havde samme blodniveauer af
perfluorkemikalier som en referencebefolkning, sa arbejdere bliver ikke
generelt eksponeret for disse kemikalier i hgj grad (Falandysz et al., 2006).

8.2.2 Eksponering af den generelle befolkning

Der er to produktionsmetoder til at syntetisere polyfluoralkylkemikalier. Den
elektrokemiske fluoreringsproces (ECF) resulterer i en blanding af lineere og
forgrenede isomere, men telomeriseringsprocessen vil kun resultere i linagere
isomere. Isomerfordelingen af perfluorcarboxylater i menneskeblod kan
bruges til at identificere eksponeringskilden.

PFC’er er knyttet til serum proteiner, og serum har derfor hgjere
forureningsniveauer end fuldblod. Derfor er det bedst at male disse kemikalier
i blod serum eller plasma. Ikke desto mindre er fuldblod analyseret i en raekke
undersggelser. Resultater herfra er ikke direkte sammenlignelige, da
fuldblodsniveauer vil veere 2-3 gange lavere end serumniveauer.

8.2.2.1 USA niveauer

I den farste undersggelse af 65 kommercielt tilgaengelige serumprgver fra
mennesker var gennemsnitsniveauet af PFOS 28,4 ng/mL, med et interval pa
6,7-81,5 ng/ml; PFOA og PFHXS blev kvantificeret i halvdelen af praverne,
og PFOSA kun i en prgve, og pa meget lavere niveauer (Hansen et al., 2001).

Blodserum fra 31 amerikanske bloddonorer i alderen 5-74 ar blev analyseret
for fluorkemikalier af Olsen et al. (2003a). PFOS blev bestemt i alle pa nar én
prgve, og koncentrationerne rangerede mellem <6,1 og 58,3 ng/mL.
Gennemsnittet af de positive pragver for PFOS var 18,3 ng/mL, og det
gennemsnitlige forhold mellem serum og lever var 1:3. | blodserum var de
gennemsnitlige niveauer for PFOA, FOSA og PFHXS henholdsvis 3,1, 4,5 og
2,4 ng/mL. Kun nogle fa prgver havde niveauer af PFOSA og PFHXS over
kvantificeringsgraenserne.

En starre undersggelse karakteriserede PFOS og seks andre relaterede

fluorkemikalier i serumprgver taget i 2000-2001 fra 645 voksne amerikanske
bloddonorer fra byer i seks stater (Olsen et al., 2003b). Niveauerne rangerede
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fra den lavere bestemmelsesgrense pa 4,1 til 1,656 ng/mL (ppb) med et
geometrisk gennemsnit pa 34,9 ng/mL. Gennemsnittet var lidt hgjere blandt
mand end kvinder, men der blev ikke fundet noget markant forskel mht.
alder. Niveauerne af de andre fluorkemikalier var en starrelsesorden lavere.
Gennemsnittene af PFOA, PFHxXS, PFOSAA (N-ethyl
perfluoroctansulfonamidacetat, oxideringsprodukt af N-EtFOSE) og M570
(oxideringsprodukt af perfluoroctansulfonamidethanol) i seks byer var
henholdsvis 4,3-5,3, 1,8-2,2, 1,6-2,1 og 1,3-1,4 ng/mL. PFOSAA og M570
blev betragtet som markarer af forbrugerrelateret eksponering.

I en undersggelse af en &ldrebefolkning (238 personer i alderen 65-96) i
Seattle var omradet af PFOS i blodet <3,4-175 ng/mL med et geometrisk
gennemsnit pd 31 ng/mL (Olsen et al., 2004). Dette blev betragtet som inden
for det normale omrade (30-40 ng/mL) for individer, som ikke blev
eksponeret via deres erhverv. De aldste individer havde lidt lavere
koncentrationer, men der blev ikke noteret nogen forskelle mellem kgnnene. |
undersggelsen rangerede niveauerne af PFOA, PFHxS, PFOSAA og M570
mellem henholdsvis <1,4-16,7 ng/mL (gennemsnit: 4,2 ng/mL), <1,4-40,3
ng/mL (gennemsnit: 2,2 ng/mL), <1,6-21,1 ng/mL (gennemsnit: 1,5 ng/mL)
0g <1,0-6,6 ng/mL (gennemsnit: 1,2 ng/mL).

Serumprgver samlet i juli 2003 fra 20 voksne fra Atlanta, GA, indeholdt alle
PFOS (gennemsnit: 56 ng/ml; omrade: 3,6-164 ng/mL), PFOA (gennemsnit:
4,9 ng/mL; omrade: 0,2-10,4 ng/mL), PFHxS (gennemsnit: 3,9 ng/mL;
omrade: 0,4-11,2 ng/mL), PFNA (omrade: 1,3-4,4 ng/mL) og Me-PFOSA-
AcOH (omrade: 0,4-5,2 ng/mL). PFOSA, PFDA, PFUNA og Et-PFOSA-
AcOH blev bestemt i endda lavere niveauer i de fleste praver, men ikke i alle
(Kuklenyik et al., 2004).

Niveauerne af PFOS og PFOA i 100 serumprgver fra ar 2000 og 40
plasmaprgver samlet i 2005 fra bloddonorer i Minneapolis-St. Paul blev
sammenlignet i en ny undersggelse af Olsen et al. (2007b) for at checke, om
produktionsstoppet af PFOS havde haft en pavirkning af blodniveauerne. Det
viste sig, at det geometriske gennemsnit for PFOS pa 33,1 ng/mL i 2000 faldt
til 15,1 ng/mL eller det halve i 2005. Det samme sket for PFOA med et
gennemsnit pa 4,5 ng/mL i 2000 og 2,2 ng/mL i 2005.

Calafat et al. (2006a) har malt 11 perfluorkemikalier i 23 arkiverede,
sammenblandede serumprgver samlet fra 1990-2002 pa forskellige steder i
landet. Koncentrationerne af PFOS rangerede 13,8-56,5 ng/mL (gennemsnit
31,1 ng/mL), af PFOA 2,8-23,7 ng/mL (gennemsnit 11,6 ng/mL) og af
PFHXxS <0,3-3,1 ng/mL (gennemsnit 2,0 ng/mL).

I en anden undersggelse af 54 sammenblandede serumprgver samlet fra 1.832
deltagere i ”2001-2002 National Health and Nutrition Examination Survey
(NHANES)” var gennemsnitskoncentrationerne af PFOS blandt ikke-
latinamerikanske hvide maend og kvinder henholdsvis 40 ng/mL og 24 ng/mL
og hgjere end for bade non-latinamerikanske sorte mand (18 ng/mL) og
kvinder (18 ng/mL) eller mexicansk-amerikanske mand (14 ng/mL) og
kvinder (11 ng/mL) (Calafat et al., 2006b). En lignende forskel blev set for
PFOA men pa lavere niveauer; blandt ikke-hispanic hvide mend og kvinder
henholdsvis 7 ng/mL og 4 ng/mL, og hgjere end for bade ikke-
latinamerikanske sorte maend (3,6 ng/mL) og kvinder (2,85 ng/mL) eller
mexicansk-amerikanske mand (3 ng/mL) og kvinder (2 ng/mL). | en senere
undersggelse undersggte den samme forskergruppe 1.562 NHANES



serumprgver fra de tidligere ar 1999-2000 for andre varianter end kan og
etnisk afstamning som blev bestemt tidligere (Calafat el al., 2007a).
Konklusionen var, at hgjere uddannelse var forbundet med hgjere PFAS-
niveauer, men alder havde ingen betydning.

I en opfalgningsundersgagelse blev 2.094 serumprgver fra NHANES 2003-
2004 analyseret, og PFOS, PFOA, PFHXS og PFNA blev detekteret i >98%
af prgverne (Calafat et al., 2007b). Geometriske gennemsnitskoncentrationer i
2003-2004 var markant lavere end i 1999-2000 for PFOS (32%), PFOA
(25%) og PFHXS (10%), men gennemsnitsniveauet for PFNA var steget
100%.

8.2.2.2 Niveauer i Canada

I en pilotundersggelse af PFOS, PFOSA og PFOA i 56 canadiske
serumprgver var det samlede PFOS-indhold mellem 3,7 til 65,1 ng/mL med
et gennemsnit pa 28,8 ng/mL. Koncentrationerne af PFOA (omrade: <1,2-
7,2 ng/mL) var en stgrrelsesorden lavere end det for PFOS og blev kun fundet
i 29% af proverne (Kubwabo et al., 2004).

En undersggelse af 16 canadiske blodserumprgver viste, at de linere isomere
dominerede med 98%, saledes ma PFCA’er komme fra telomerisering (De
Silva og Mabury, 2006). Lige-nummererede PFCAer havde hgjere
koncentrationer end ulige-nummererede i modsetning til i de arktiske
pattedyr; den hgjeste koncentration af PFCA var af PFOA (gennemsnit: 4,4

ng/g).

8.2.2.3 Niveauer i Japan

Koncentrationer af PFOS i fuldblod fra 10 japanske frivillige indsamlet i juni
2002 rangerede mellem 2-14 ng/mL med et gennemsnit pa ca. 8 ng/mL
(Taniyasu et al., 2003).

Mere end 200 serumprgver, samlet i 2002-2003 fra byerne Kyoto, Yokote og
Taiwa, blev undersggt af Harada et al. (2004). Gennemsnitsniveauerne for
PFOS og PFOA i serum rangerede fra henholdsvis 3,5 til 28,1 ng/mL og fra
2,8 til 12,4 ng/mL. Hagjeste niveauer af PFOS og PFOA blev malt i et omrade
med kendt forurening af overfladevandet.

Harada et al. (2004, 2007) har berettet om resultaterne fra analysering af 100
historiske blodserumpraver fra Kyoto, Japan, i perioden 1983-1999, som
viste, at PFOA-koncentrationerne steg mere end 4 gange i den periode og
fortsatte med at stige, mens niveauerne for PFOS naede et fast hgjt niveau i
de sene 1980’er. Produktionen af fluorpolymere i Japan steg i den samme
periode med 3,5 gange. Niveauerne blev pavirket af adskillige faktorer. Kgn
og beboelsesomrade er de mest indflydelsesrige faktorer, mens alder og
rygerstatus ikke var sa vigtig. Generelt havde mand 50-100% hgjere
koncentrationer end kvinder.

Mere end 100 serumprgver samlet i 2003-2004 fra 10 byer viste ogsa store
geografiske forskelle (Harada et al., 2007). Med hensyn til PFOS var de
geometriske gennemsnitsniveauer i maend mellem 10,7 ng/mL (omrade: 3,7-
17,6 ng/mL) i Sendai til 29,3 ng/mL (omrade: 22,2-37,7) Osaka. Den hgjeste
koncentration var 92,2 ng/mL i en prove fra Akita. Niveauer af PFOA var
meget lavere med gennemsnitsniveauer i mand fra 3,0 ng/mL (omrade: 0,4-
7,8 ng/mL) i Sendai til 14,5 ng/mL (omrade: 10,7-19,8 ng/mL) i Osaka.
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8.2.2.4 Niveauer i Kina

I Kina varierede niveauerne sig med tid og sted. | en undersggelse (Yeung et
al., 2006) blev 85 praver af fuldblod samlet fra ni byer analyseret.
Gennemsnitskoncentrationen af PFOS var starst i prgver samlet fra Shenyang
(79,2 ng/mL) i den nordlige del af landet og mindst i praver fra Jintan (3,72
ng/mL) ved Yangtze Floden. PFHXS var det anden mest forekommende
perfluorstof. Der var store forskelle i koncentrationsprofilerne af de forskellige
fluorkemikalier imellem de ni byer. | en senere undersggelse fra den samme
forskergruppe blev fem blodprever fra hver af de fire byer analyseret for 10
perfluorkemikalier (Yeung et al., 2007). PFOS var langt den mest
forekommende forbindelse — ca. 90% af indholdet i de tre byer med hgjt
niveau. Jintan havde igen de laveste niveauer af PFOS (gennemsnit: 5,04
ng/mL; omrade 1,5-12,8 ng/mL) sammenlignet med (gennemsnit: 13,8
ng/mL; omrade 4,04-21,2 ng/mL), Guizhou (gennemsnit: 20,7 ng/mL;
omrade 7,78-46,2 ng/mL) og Shenyang (gennemsnit: 56,3 ng/mL; omrade
35,7-12,8 ng/mL).

8.2.2.5 Niveauer i Sverige

I en undersggelse fra Sverige blev 66 fuldblodpraver, indsamlet i arene 1997-
2000 fra den generelle befolkning, analyseret for 12 fluorforbindelser med
kaedeleengde fra 4 til 14 kulstofsatomer (Karmann et al., 2004). PFOS, PFOA,
PFOSA, PFHXS og PFNA blev fundet i 92-100% af prgverne, mens spor af
PFDA og PFDoA blev fundet i 65% af prgverne. Foruden dette blev PFDS,
PFHxA, PFDOA og PFTeA detekteret i 3-8% af praverne. Niveauer af PFOS
dominerede med et omrade pa 1,7-37 ng/mL og et gennemsnit pa 18,2
ng/mL. Den gennemsnitlige sum af alle perfluorerede forbindelser var 24,6
ng/ml.

En senere undersggelse af blodserum fra 12 mgdre indsamlet i 2004 i Uppsala
var seks ud af syv perfluorerede kemikalier til stede i alle serumprgver
(Karrman et al., 2007). Det var PFOS (omrade: 8,0-48 ng/mL; gennemsnit:
20,7 ng/mL), PFHXS (omrade: 1,8-11,8 ng/mL; gennemsnit: 4,7 ng/mL),
PFOA (omrade: 2,4-5,3 ng/mL; gennemsnit: 3,8 ng/mL), PFNA (omrade:
0,43-2,5 ng/mL; gennemsnit: 0,80 ng/mL), PFDA (omrade: 0,27-1,8 ng/mL;
gennemsnit: 0,53 ng/mL) og PFUNnA (omrade: 0,2-1,5 ng/mL; gennemsnit:
0,40 ng/mL). Yderligere var der spor af PFOSA til stede i 9 praver.
Medianerne var generelt lidt lavere end gennemsnittene.

8.2.2.6 Niveauer i Norge

I blodserum fra 35 forbrugere af fisk fra en forurenet sg i Norge blev
niveauerne af ni fluorstoffer malt (Thomsen et al. 2006). Mand havde hgjere
niveauer end kvinder. De samlede resultaterne var PFOS (omrade: 11-62
ng/mL; gennemsnit: 30 ng/mL), PFHxXS (omrade: 0,32-2,2 ng/mL;
gennemsnit: 1,2 ng/mL), PFOA (omrade: 1,3-7.4 ng/mL; gennemsnit: 3,4
ng/mL), PENA (omrade: 0,56-4,6 ng/mL; gennemsnit: 1,5 ng/mL), PFDA
(omrade: 0,23-3,1 ng/mL; gennemsnit: 0,67 ng/mL) og PFUNA (omrade:
0,2-7,7 ng/mL; gennemsnit: 1,5 ng/mL). PFDoA, PFOSA og Me-PFOSA-
AcOH blev fundet i nogle af prgverne i niveauer tet pa detektionsgreensen.

8.2.2.7 Niveauer i Danmark

En nylig undersggelse af Fei et al. (2007) angiver resultaterne af PFOS og
PFOA i 1.399 blodplasmapraver samlet i perioden marts 1996 — november
2002 blandt en gruppe gravide kvinder i Danmark. Gennemsnitsniveauerne af
PFOS og PFOA var henholdsvis 35,3 ng/mL (omrade: 6,4-106,7 ng/mL) og
5,6 ng/mL (omrade: <1,0-41,5 ng/mL).



Serumkoncentrationerne af ni perfluorerede forbindelser (PFOS, PFOA,
PFOSA, MeFOSA-AcOH, EtFOSA-AcOH, PFHXS, PFNA, PFDA og
PFDoA) er blevet malt i to grupper af indbyggere pa Feergerne. (Kato et al.,
2007). Den farste gruppe inkluderede prgver fra 12 mgdre indsamlet i 2000
og praver fra deres 5 ar gamle bgrn indsamlet i 2005. Mediankoncentrationer
for PFOS var henholdsvis 23,7 og 16,3 ng/mL; saledes havde bgrnene lavere
niveauer. Koncentrationer af andre forureninger var meget lavere: henholdsvis
2,4 og 4,5 ng/mL for PFOA. Den anden gruppe bestod af 103 bgrn pa 7 ar,
0g preverne blev indsamlet i 1993 -1994. Mediankoncentrationen af PFOS
var 29 ng/mL og for PFOA 5,5 ng/mL.

8.2.2.8 Niveauer i Tyskland

I 2005 i Tyskland (Bayern) blev 356 prgver af blodplasma fra blodbanker
analyseret for PFOS og PFOA (Fromme et al., 2007). For meend rangerede
niveauerne for PFOS fra 2,1-55 ng/mL med en median pa 13,7 ng/mL, og
PFOA-niveauerne rangerede fra 0,5-19,1 ng/mL med en median pa 5,7
ng/mL. For kvinder var niveauerne lidt lavere med PFOS rangerende fra 2,5-
30,7 ng/mL med en median pa 10,9 ng/mL, og PFOA rangerende fra 1,5-
16,2 ng/mL med en median pa 4,8 ng/mL. For kvinderne steg niveauerne
markant med alderen.

8.2.2.9 Niveauer i Polen

Fuldblod fra en referencegruppe af 15 donorer fra Gdansk i Polen indsamlet i
2003 blev analyseret for 11 fluorkemikalier (PFBS, PFHXS, PFOS, PFOSA,
PFHXxA, PFHpA, PFOA, PFNA, PFDA, PFUNA og PFDoA) (Falandysz et
al., 2006). Alle stoffer, undtagen PFBS, blev kvantificeret i alle prgverne.
Koncentrationerne var hgjest for PFOS og PFOA. Resultaterne vises i Tabel
8.2

Tabel 8.2: Niveauer af fluorkemikalier i polsk blod (Falandysz et al., 2006)

PFHXS [PFOS [PFOSA |[PFHXA |[PFHpA [PFOA [PFNA [PFDA [PFUNA [PFDoA

Gennem (0,51 16 0,44 0,03 0,17 3 0,61 0,2 0,11 0,016

snit
ng/mL

Interval |0,17-1,0 |6,7-46 |0,05-0,9 |0,004- |0,017- |1,3-52 ]0,03-15 |0,09- 0,04-0,3 |0,006-

8.2.2.10 Niveauer i Italien

Corsolini og Kannan (2004)analyserede 50 serumprgver fra Siena, Italien, for
PFOS, PFOSA, PFHXS og PFOA. De fleste pragver indeholdt PFOS
(gennemsnit: 4,3 ng/mL), en tredjedel indeholdt PFHXS (gennemsnit 1,7
ng/mL), og 10% indeholdt PFOSA (gennemsnit: 1,8 ng/mL). PFOA blev ikke
detekteret, men detektionsgraensen var ogsa ret hgj (3 ng/mL).

8.2.2.11 Niveauer i Sri Lanka

Ret hgje niveauer af perfluorerede kemikalier blev fundet i blod fra Sri Lanka
(Guruge et al., 2004). Niveauerne i hovedstaden Colombo var lidt hgjere end
dem fra et landomrade. Maksimale serumkoncentrationer var 18 ng
PFOS/mL og 23 ng PFOA/mL.

Koncentrationer af 12 perfluorstoffer (PFOS, PFOSA, PFBS, PFHXS,
PFOA, PFPeA, PFHXA, PFHpA, PENA, PFDA, PFUNA og PFDoA) blev
analyseret 30 prgver af blodserum og seedveske fra Sri Lanka (Guruge et al.,
2005). PFBS, PFOSA og PFPeA var under detektionsgraenserne. Seks af
disse stoffer (PFOS, PFHXS, PFOA, PENA, PFDA og PFUNA) blev fundet i
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alle serumprgver, mens kun PFOS og PFHXS var til stede i sedveaesken. Der
var ingen forskelle mellem blodniveauer i folk, der boede i hovedstaden
Colombo (PFOS gennemsnit: 7,8 ng/mL; omrade: 1.5-18.2 ng/mL og PFOA
gennemsnit: 9,54 ng/mL; omrade: 0,6-22,8 ng/mL) og i konventionelle
tearbejdere fra et landomrade (PFOS gennemsnit: 6,3 ng/mL; omrade: 1,8-
17,5 ng/mL og PFOA gennemsnit: 9,06 ng/mL; omrade: 1,9-23,5 ng/mL).
Dog havde de gkologiske tearbejdere pa landet lavere niveauer (PFOS
gennemsnit: 0,96 ng/mL; omrade: 0,3-1,33 og PFOA gennemsnit: 0,53
ng/mL; omrade: 0,2-0,89 ng/mL). De generelle gennemsnitsniveauer var 5,0
ng/mL for PFOS, 0,57 ng/mL for PFHXS, 6,4 ng/mL for PFOA, 0,17 ng/mL
for PFNA, 0,09 ng/mL for PFDA og 0,11 ng/mL for PFUnA. Saledes er
PFOA-niveauerne i Sri Lanka hgjere end niveauerne for PFOS.

8.2.2.12 Niveauer i Korea

I Korea blev 50 fuldblodprgver fra Daegu, den fjerdestgrste by i Korea,
analyseret (Yang et al., 2004; Kannan et al., 2004).
Gennemsnitskoncentrationen af PFOA (88 ng/mL.) var hgjere end
koncentrationen af PFOS (15 ng/mL). Der var ingen afhangighed af kan og
alder. Merkelig nok var PFOA kun bestemt i 19-25% af disse prgver. Dette
kan forklares ved individuel eksponering fra en lokal kilde.

8.2.2.13 Niveauer i Peru

Calafat et al. (2006a) malte 11 perfluorstoffer i serumprgver samlet i 2003 fra
44 indbyggere fra Trujillo i Peru. De blev kun bestemt i mindre end 25% af
praverne. 95" percentilen for serumkoncentrationer af PFOS var 1,0 ng/mL,
af PFOA var 0,3 ng/mL og af PFHXS 0,4 ng/mL.

8.2.2.14 Niveauer i Arktis

I Arktis er menneskeblodniveauer generelt lavere end i industrialiserede
omrader. | tolv plasmaprgver fra Bodg i Norge, Naryan Mar i Nordrusland og
Taimyr i Sibirien blev lave niveauer af 16 perfluorerede forbindelser bestemt
(Odland 2006). Hgjeste niveauer (median 16 ng/mL; max. 49 ng/mL) blev
fundet for PFOS | Nordrusland fulgt af Norge (median 16 ng/mL; max. 28
ng/mL); laveste niveauer i Sibirien (median 9 ng/mL; max. 14 ng/mL). For
PFOA var niveauerne meget lavere og naesten de samme de tre steder
(median 2 ng/mL; max. 6 ng/mL). For PFNA var niveauerne i Nordrusland
(median 6 ng/mL; max. 16 ng/mL) ca. fem gange hgjere end de andre steder.
PFHXS, PFHpS, PFOSA, PFHpA, PFDA, PFUNA, PFDoA og PFTrA havde
median niveauer pa 0,1-1,5 ng/mL. Resten af stofferne (PFPS, PFNS, PFDS,
EtFOSA og PFHxA) havde medianniveauer pa 0,002-0,04 ng/mL. The levels
of PFOS were much higher than levels of the more well-known chlorinated
and brominated contaminants.

Tilstedeverelsen af perfluorerede forbindelser i 23 arkiverede
sammenblandede prgver af blodplasma fra kvinder i den nordlige befolkning i
Canada blev undersggt af Tittlemier et al. (2004). Gennemsnitsniveauerne
var 36,9 ng PFOS/mL og 2,2 ng PFOA/mL. Alle prgver indeholdt ogsa
PFNA (0,11-1,98 ng/mL), mens 70% af prgverne indeholdt sporbare
niveauer af PFHpA, og kun en prgve indeholdt PFHxA. Der var ikke nogen
forskel mellem niveauerne i inuit og kaukasiske indbyggere, som der er for
PCB og dioxin, sa kilden til eksponeringen kunne ikke veere fgden.

8.2.2.15 Internationale sammenligninger
OECD har lavet en oversigt over PFOS og PFOA-niveauer i menneskeblod
samlet fra forskellige lande fra 1998-2000. De gennemsnitlige PFOS-niveauer



rangerede fra 17-53 ng/mL for PFOS og 3-17 ng/mL for PFOA (OECD
2002).

PFOS og andre perfluorstoffer blev bestemt i blodserum fra den generelle
befolkning i USA, Indien og Italien af Kannan et al. (2003). PFOS-niveauer
(gennemsnit: 32 ng/mL) i amerikanere er 7-8 gange hgjere end i italienere,
som igen har dobbelt sa hgje niveauer i forhold til indere. I starstedelen af
praverne fra USA blev PFHxS, PFOA og PFOSA ogsa detekteret
(gennemsnit: henholdsvis 3,9, 5,1, og 3,4 ng/mL). Pa den anden side havde
en tredjedel af prgverne fra Italien og Indien sporbare niveauer af PFHXS,
men PFOA og PFOSA kun var sporbare i nogle fa eller ingen praver.
Koncentrationen af PFNA og PFDA var mellem 0,5 og 1 ng/mL. Der blev
ikke set nogen variation i kgn eller alder.

En anden undersggelse af Kannan et al. (2004) berettede om koncentrationer
af perfluorerede forbindelser (PFOS, PFHXS, PFOA, PFOSA) i 473
blod/serum/plasma-prever fra 9 lande (USA, Columbia, Brasilien, Belgien,
Italien, Polen, Indien, Malaysia og Korea). | alle lande, udover Korea, var
PFOS langt den dominerende forurening med gennemsnitsvardier
rangerende fra 66 ng/mL i Kentucky, USA, og til 2,3 ng/mL i Indien.

Figur 8.1 og Figur 8.2 viser data fra forskellige lande af PFOS og PFOA i
henholdsvis blodserum/plasma og fuldblod. Adskillelsen | to diagramer
skyldes at fuldblodniveauer vil veere 2-3 gange lavere end serum og
plasmaniveauer, fordi PFC’er er knyttet til serum proteiner.

Figur 8.1: Gennemsnitlige koncentrationer af PFOS og PFOA i menneskeblod
(serum/plasma) fra forskellige lande.
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Figur 8.2: Gennemsnitlige koncentrationer af PFOS 0g PFOA i fuldblod fra forskellige

lande.
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De hgjeste koncentrationer ses i USA, Kina og Korea.

8.2.2.16 Sammenfatning og konklusion

Blodkoncentrationer af PFC’er er blevet malt i mange lande men mest i USA,
hvor niveuerne generelt er hgje. | alle lande undtagen Korea, er PFOS blevet
bestemt i meget hgjere koncentration end de andre PFC’er. Typiske
gennemsnitlige serum koncentrationer af PFOS i industrialiserede lande er
20-30 ng/mL med maksimum niveauer pa mindre end 100 ng/mL. |
landomrader er serumniveauerne oftest mindre end 10 ng PFOS/ml. Den
nastmest forekommende PFC er normalt PFOA med typiske gennemsnitlige
serumkoncentrationer pa 3-5 ng/mL. Nogle af de hgjeste PFOS blodniveauer
(2-3 gange de typiske niveauer) i den almindelige befolkning blev konstateret i
industriomrader i USA of Kina. Forelgbige resultater fra Danmark tyder pa
lidt hgjere koncentrationer end I vore nabolande med gennemsnitlige PFOS
koncentrationer i blod serum pa 35 ng PFOS/mL og med en
maximumskoncentraion pa 107 ng/mL.

8.2.3 Navlestrengsblod

Perfluorerede forbindelser blev undersggt i moderblod og i navlestrengsblod i
15 gravide japanske kvinder. PFOS-koncentrationer i moderblod rangerede
fra 4,9 til 17,8 pg/L, hvorimod disse i navlestrengsblod rangerede fra 1,6 til
5,3 ug/L, eller en tredjedel af moderniveauerne. PFOA blev kun bestemt i 3 af
de 15 moderprever med koncentrationer rangerende fra 0,5 til 2,3 pg/L.
PFOSA blev ikke detekteret i nogen prgve (Inoue et al., 2004).

Niveauer af perfluorerede forbindelser i blodplasma fra navlestrenge
(arkiverede sammenblandede prgver) fra kvinder i den nordlige befolkning i
Canada var ca. halvdelen af moderblodet eller lidt hgjere end fundet i Japan
(Tittlemier et al., 2004).

Midasch et al. (2007) bestemte PFOS og PFOA i moderblod og
navlestrengsblodplasma fra 11 tyske mgdre. Koncentrationer af PFOS i
moderblod rangerede fra 7,8-16,4 ng/mL med en median pa 13,0 ng/mL. |



navlestrengsblodet rangerede PFOS-koncentrationerne fra 3,3-9,5 ng/mL
med en median af 7,3 ng/mL; saledes var nasten halvdelen af moderblodet
som malt i Canada. Med hensyn til PFOA var niveauerne i navlestrengsblodet
meget lavere og rangerede fra 1,5-4,0 ng/mL med en median pa 2,6 ng/mL,
og overraskende var niveauerne i navlestrengsblodet lidt hgjere end
moderblodet med et omrade pa 1,5-4,6 ng/mL og en median pa 3,4 ng/mL.

Apelberg et al. (2007a) analyserede navlestrengsserum fra 299 nyfgdte fadt i
Baltimore, USA, | 2004-2005, for 10 polyfluorforbindelser. PFOS og PFOA
blev detekteret i alle praver med geometriske gennemsnitskoncentrationer pa
henholdsvis 4,9 ng/mL og 1,6 ng/mL.

En sammenligning af PFOS og PFOA i 200 moderblodplasmaprgver og 50
blodplasmaprgver fra navlestrenge i Danmark 1996-2002 viste, at de
gennemsnitlige niveauer i moderblodet af PFOS (29,9 ng/mL) var 2% gang
niveauerne i navlestrengsblodet (11,0 ng/mL). Forskellen var meget mindre
for PFOA, der havde de nedre gennemsnitsniveauer pa 4,5 ng/mL i
moderblodet og 3,7 ng/mL i navlestrengsblodet (Fei et al., 2007).

Som det ses sa er niveauer af PFC’er i navlestrengsblod omkring halvdelen af
niveauet i modernens blod. Det betyder at en vis del passerer moderkagen.

8.3 Niveauer i s&d

Ret hgje niveauer af perfluorerede kemikalier blev fundet i blod og s&d fra Sri
Lanka (Guruge et al., 2004). Niveauerne i hovedstaden Colombo var lidt
hgjere end i et landomrade. Niveauerne i seed var ti gange lavere end i
blodserum. Maksimale blodserumskoncentrationer var 18 ng PFOS/mL og 23
ng PFOZ/mL.

8.4 Niveauer i leveren

Levere fra 31 amerikanske bloddonorer blev analyseret for fluorkemikalier af
Olsen et al. (2003a). PFOS-koncentrationer fra lever rangerede mellem <4,5
til 57 ng/mL, med i ca. halvdelen af leverprgverne var niveauerne under
greensen for kvantifikation. Gennemsnittene af de positive prever var 28,0
ng/g ww for leveren. Det gennemsnitlige forhold mellem serum og lever var
1:3. Kun en lever havde malbart indhold af PFOA.
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O Toksicitet i mennesker

En gammel undersggelse af kemiske fabriksarbejder, der blev eksponeret til
fluorkemikalier i luften (op til 3,9 mg/m®) i arevis, viste, at disse arbejdere
havde ca. 100 gange hgjere niveauer af organisk fluor i deres blod (1-71 mg/L
serum) end mennesker fra den generelle befolkning. Dog skyldtes ingen
sygdomspavirkninger en eksponering til disse fluorkemikalier. Halveringstiden
af PFOA i disse arbejdere blev vurderet til at veere 18-24 maneder (Ubel et al.,
1980).

En nylig undersggelse af 24 pensionerede fluorkemikalie-arbejdere viste, at
gennemsnitshalveringstiden i menneskeblod var 5,4 ar for PFOS, 8,5 ar for
PFHXxS og 3,8 ar for PFOA (Olsen et al., 2007a). Halveringstiderne af de
fluorerede kemikalier i den generelle befolkning, som er 10-100 gange mindre
kontaminerede end for de pensionerede arbejder, kan dog veere lengere.

Udskillelse igennem nyrerne af PFOA og PFOS er nasten ubetydelig i
mennesker (Harada et al., 2005), hvilket betyder, at disse kemikalier forlader
blodet via fordeling til indre organer som f.eks. leveren og nyrer.
Opholdstiderne i disse organer er ikke kendt, men ma veere meget leengere.

9.1 Biokemiske pavirkninger

Fund i dyrestudier antyder, at PFOA indvirker pa hormonale tilstande og
metabolisme af fedtstoffer i mennesker. Dog er der ikke blevet observeret
markante korrelationer mellem serumniveauer af PFOA (gennemsnit: 5-7
mg/L) og noget biologisk parameter i ammoniumperfluoroctanoat udsatte
fabriksarbejdere (Olsen et al., 1998, 1999, 2000).

9.2 Cancer

Et retrospektiv gruppedgdelighedsstudie over en arbejdsstyrke, der
producerede perfluoroctansulfonylfluorid (PFOSF), rapporterede om en
overvagt af blerekreaft baseret pa 3 dgdsfald (SMR 12,77) ved jobs med hgj
eksponering (Alexander et al., 2003).

Arbejdere ved en PFOA-produktionsfabrik i USA, hvis serumsniveauer havde
et gennemsnit pa 5 ppm, havde ingen ggning i cancerdgdelighed relateret til
PFOA (Olsen et al., 2004). Olsen et al. (1998) konkluderede, at der var
rimelig sikkerhed for, at der ikke var markante hormonale &ndringer
forbundet med PFOA i serumsniveauer malt blandt disse mandlige
produktionsmedarbejdere.

9.3 Udviklingstoksicitet
I en undersggelse af Apelberg et al. (2007b) blev forholdet mellem PFOS og
PFOA-koncentrationerne og svangerskabsuge, fadselsvaegt og -leengde

undersggt, og konklusionerne var, at reduktioner i fgdselsvaegt, ponderal index
og i hovedomkreds kunne veere relateret til PFOS og PFOA-koncentrationer
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ved vaginale fgdsler. En lignende omvendt relation vedrgrende moderens
PFOA-koncentration og barnets fgdselsveegt blev fundet af Fei et al. (2007).
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10 Dyreforsgg og /n vitro tests

10.1 Toxicokinetic og metabolisme
10.1.1 Optagelse

PFOS og PFOA (som ammoniumsalt) optages let og hurtigt i rotters
mavetarmkanal og lunger, og toksiske koncentrationer af PFOA optages
gennem kaniners hud (Lau et al., 2004; Kennedy et al., 2004; Hinderliter et
al., 2006). Ca. 93% af en oral dosis af PFOA givet til rotter, blev absorberet,
og de hgjeste blodniveauer blev ndet 1-2 timer efter dosering (Hundley et al.
2006). Ogsa en oral dosis af 8:2 FTOH absorberes let i rotter, men
hudsabsorberingen var ubetydelig. Den maksimale koncentration i blodet
forekom 1 time efter oraldosering, og den aftog hurtigt med en halveringstid
pa mindre end 5 timer (Fasano et al., 2006).

10.1.2 Bioomdannelse

PFOA og PFOS betragtes begge som vaerende metabolisk inaktive (Clark et
al., 1973). Andre perfluoralkylsyrer med kortere eller l&engere alkylkade har
lignende egenskaber. Deres forstadier og funktionelle derivativer vil slutteligt
blive omdannet til deres basissyrer. For eksempel omdannes 8:2
fluortelomeralkoholen og dens phosphater let til PFOA, PFNA og andre
stofskifteprodukter i mus og rotter (Hagen et al., 1981; Kudo et al., 2005;
Fasano et al., 2006; Henderson og Smith, 2007; D’Eon og Mabury, 2007).
Omdannelsen i rotteleverceller katalyseres af cytochrom P-450
enzymsystemer (Martin et al., 2005).

Omkring 20% af en oraldosis pa100 ppm EtFOSE omdannes i hanrotter til
PFOS (Thomford et al., 2002). Rottelevers microsomale fraktion nedbryder
ogsa EtFOSE via de-alkylering til PFOSE og videre til PFOSA og sluttelig til
PFOS (Xu et al., 2004).

10.1.3 Akkumulering

PFOA og PFOS binder til proteiner og akkumulerer — mere eller mindre
afhaengig af dyrearter og kan — i forskellige kropsveev, hovedsagelig i blod,
lever og nyrer i udsatte dyr (i alt 88% i hanrotter), men ogsa i lunger, hjerte,
hud, testikler (3% i hanrotter) og hjerne (Vanden Heuvel et al., 1992; Austin
et al., 2003; Hundley et al., 2006). Akkumuleringen i fedtveev og muskler er
minimal.

Kudo og medarbejdere (2001) undersagte PFCA’er med forskellig
keedeleengde (C, - C,,) i hanrottelever. Resultatet viste, at jo leengere en keaede,
desto mere af forbindelsen blev akkumuleret i leveren.

10.1.4 Eliminering

Er PFOA en gang absorberet i kroppen, elimineres PFOA som den frie
carboxylsyre hovedsageligt med urinen og i mindre omfang i feeces. Derfor er
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eliminering via nyrerne kritisk for detoksificering af disse stoffer (Vanden
Heuvel et al., 1991).

Den biologiske halveringstid for PFOA i hanrotter efter intravengs
administration var 5,6 dage. Det var 70 gange leengere tid end den tilsvarende
halveringstid i hunrotter, som var 2 timer. Forskellen skyldes hovedsageligt
forskellen i nyreudskillelsen, som blev markant reduceret af probenezid, hvad
der tyder pa, at PFOA udskilles af organiske anionberere. Kastrering af
hanrotter forarsagede en stigning pa 14 gange i nyreudskillelsen, sa den blev
sammenlignelig med hunrotter. Stigningen blev reduceret igen ved behandling
med testosteron. Behandling med estradiol ggede ogsa nyreudskillelsen, og i
hunrotter fik fjernelse af eeggestokke nyreklaringen til at stige (Kudo et al.,
2002). Elimineringen af PFOA gges med alderen i hunrotter, men ikke i
hanrotter (Hinderliter et al., 2006).

Perfluorcarboxylsyrer (PFCA) med en kortere kulstofkeedeleengde end PFOA
elimineres hurtigere i urinen. Raekkefglgen var PFHpA (0,10/0,05 dage) >
PFOA (5,6/0,08 dage) > PFNA (30/2,4 dage) > PFDA (40/59 dage) for
han/hunrotter (Kudo et al., 2001; Ohmori et al., 2003). Kgnsforskelle i
udskillelsen var mest markant for PFOA.

Den kensrelaterede eliminering af PFOA varierer mellem dyrearter (Hundley
et al., 2006). | hamstre er det modsat, hvad det er i rotter. Han- og
hunhamstre udskiller henholdsvis 99% og 58% af en dosis pa 5 dage. | mus og
kaniner var der ingen forskel for kennene, og mus havde en langsom
udskillelse som hanrotter, og kaniner havde en hurtig udskillelse som
hunrotter. | hunde var plasmahalveringstiden af PFOA ca. 20 dage i
hanhunde og det halve i hunhunde.

The elimination halveringstider i han- og hun Cynomolgus aber for PFOA var
henholdsvis 33 dage og 21 dage, og urinen var den vigtigste udskilningsrute
(Butenhoff et al., 2004a). PFOS har en langsommere udskillelseshastighed, og
halveringstiden af PFOS i Cynomolgus aben var ca. 200 dage (Seacat et al.,
2002a; Andersen et al., 2006).

Efter en oraldosering af 8:2 FTOH blev hovedparten af det **C-maerkede stof
udskilt med faeces, og 37-55% forekom som 8:2 FTOH. En mindre del (1%)
blev udskilt som PFOA i urinen (Fasano et al., 2006).

10.2 Toksikologi
10.2.1 Akut toksicitet

Den akutte dagdelige toksicitet er moderat svarende til en klassificering som
sundhedsskadelig. PFOS er mere toksisk end PFOA. Oral rotte LD, for
PFOS er 250 mg/kg lgv (3M, 1999), og for PFOA er oral rotte LD, mellem
430 og 1800 mg/kg (Kennedy et al., 2004). For PFOA og PFDA er LD, for
rotter udsat intraperitonealt henholdsvis 189 og 41 mg/kg. Saledes er PFDA
meget mere toksisk og har senvirkninger (Olson og Anderson, 1983).
Generelt stiger toksiciteten af de testede perfluorkemikalier med leengden af
alkylkaeden.



10.2.2 Pavirkninger pa leveren

Toksikologiske undersggelser har vist, at leveren er det primare malorgan for
POFS og PFOA, og kropsvagttab, forgget levervagt, levercellehypertrofi og
a&ndret fedtstofskifte med reduktion i serum-cholesterol er tidlige udtryk i
forsggsdyr (Kennedy et al. 2004; Seacat et al. 2003).

Det ikke-observerede ugnskede bivirkningsniveau (NOAEL) for
leverpavirkninger i hanrotter, der blev eksponeret for PFOS i faden i 14 uger,
var 5 mg/kg/dag (Seacat et al., 2003). NOAEL og LOAEL for
leverpavirkninger af PFOA i hanrotter, der blev udsat via foderet i 13 uger,
var henholdsvis 0,06 og 0,64 mg/kg/d (Perkins et al., 2004). En anden
gentagen-dosis undersggelse bestemte en LOAEL pa 0,3-1 mg/kg for PFOA i
hanrotter, og forgrenede isomere af PFOA havde lavere toksicitet end linzere
isomere (Loveless et al., 2006).

PFDA, der har en lengere kaede end PFOA, var mere toksisk i rotter,

hamster, mus og marsvin (van Rafelgheim et al., 1987; Kawashima et al.,
1995). Rotter ser ud til at tolerere noget hgjere leverkoncentrationer af PFOS
end aber, fordi NOAEL i en 6 maneder lang abeundersggelse var 0,15
mg/kg/d (Seacat et al., 2002a). PFOA med en LOAEL pa 3 til 10 mg/kg/d er
markant mindre levertoksisk i aber end PFOS, og angrebspunktet er forskelligt
(Butenhoff, 2002a). Den eneste effekt i aben ved de anfgrte doser var
leverforstarrelse.

10.2.3 Toksikologisk mekanisme

PFOA og PFOS fremkalder hepatomegaly, som er karakteriseret ved en
subcelluleer proliferation af cellebestanddele som fx ’smooth endoplasmic
reticulum’, mitochondrier, men mest udpraget peroxisomer. De observerede
@ndringer i leveren kunne veere resultatet af processen: ’peroxisom
proliferation”, en velkendt toksikologisk mekanisme i gnavere. Den kan
forarsage fedtlever, blokering af energiproduktionen (oxidative
phosphorylation) i mitochondrier, og reduktion af cirkulerende
skjoldbruskkirtlens hormoner. Induktion af ’peroxisom proliferation” og
forekomst af godartede levertumorer er forbundet med aktivering af hormon
receptoren: Peroxisome proliferator-activated receptor-o (PPARa). Dette er
en af de tre isoformer af PPAR, som koder med separate gener og udtrykkes
forskelligt i forskellige veaev, og findes i alle pattedyrsarter, der er undersggt til
dags dato. Ligander for PPAR er i stor udstreekning blevet udviklet til
behandling af forskellige sygdomme, deriblandt forstyrrelser af fedstofskiftet
og sukkersyge. Nogle cholesterol-deempende praparater, oplgsningsmidler og
miljgmaessige kemikalier er ligander for PPARa. og kan forarsage ”peroxisom
proliferation”, for eksempel clofibrate, ftalater, chloroform, perchlorethylen,
trichlorethylen, HFC-123 og MTBE. Mennesker udviser ikke samme tegn pa
leverforgiftninger af disse kemikalier, som er fundet i gnavermodeller (Peraza
et al., 2006).

Denne PPAR-receptor er hgjst sandsynligt endemalet for PFOA og PFOS i
bade gnavere og mennesker (Vanden Heuvel et al., 2006). Polyfluorsyrer er
analoge ligander til naturlige langkaedede fedtsyrer og kan fortreenge dem i
biokemiske processer og i receptorer som f.eks. PPARa. Aktiveringen via
PFOA og PFOS er mere selektiv men mindre kraftig. PFOA er mere egnet
end PFOS ved aktiveringen af PPARa, og mus er mere modtagelige end
mennesker (Takacs og Abbott, 2007).
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PFOA nedsatter immunsystemets effektivitet gennem tilfgrsel af PPAR og
forsteerker den IgE-formidlede overfglsomhedsreaktion pa ovalbumin, og pa
denne made kan det provokere astma (Fairley et al., 2007).

Perfluorcarboxylsyrer (PFCA), iseer PFOA, PFNA og PFDA, er meget
kraftige peroxisome proliferators i gnaverlevere og pavirker mitochondriale,
microsomale og cytosoliske enzymer og proteiner, der er involverede i
fedtmetabolismen (Ikeda et al., 1985; Vanden Heuvel, 1996; Upham et. al.,
1998; Kudo et al., 2000).

PFOS er mindre reaktiv som peroxisome proliferator i gnavere, og EtFOSE
har ingen indvirkning (Berthiaume og Wallace, 2002). PFBA har en mindre
indvirkning pa indikatorer af ”peroxisom proliferation” (Ikeda et al., 1985).

Forskellene mellem dyrearter er store for PFDA. Peroxisom proliferation”
var stgrst i mus og nasten fraveerende i marsvin. Dog var akkumuleringen af
sma fedtdraber i leverceller mere udtalte i hamstere og marsvin end i rotter og
mus, der blev eksponeret for PFDA (van Rafelgheim et al., 1987).

Stigning i hepatisk fedtsyre B-oxideringsaktivitet (acyl-CoA oxidase) er en
biokemisk malestok af peroxisom proliferation”. Kudo og medarbejdere
(2001) undersaggte PFCAer med forskellig keedeleengde (C, - C,) i mands
lever. Resultatet indikerede, at leverkoncentrationen og ikke keedeleengden var
afgarende, men jo leengere kaede, desto mere af forbindelsen blev akkumuleret
i leveren. | mus med mangel pa vitamin A havde PFOA en steerkere
indvirkning og forarsagede en stigning pa 3-6 gange i p-oxideringen af
fedtsyrer (Sohlenius et al., 1995).

I en in vitro test blev forskellige perfluorkemikalier testet for interferens med
det leverfedtsyrebindende protein (L-FABP). Det kraftigste kemikalie var
PFOS, fulgt af EtFOSA, EtFOSE og PFOA (Luebker et al., 2002). Denne
interferens kan bidrage til toksiciteten af disse kemikalier.

10.2.4 Toxicogenomic

Toxicogenomic analyse er i stand til at forudsige toksicitet og patologiske
reaktioner, klassificere kemikalier, og belyse toksicitetsmekanismer. En sadan
analyse viste, at PFOA og PFOS havde peroxisome proliferator-activated
receptor-a (PPAR)” agonist-lignende indvirkninger pa gener der koder for
enzymer involveret i fedtstofskiftet og fedtsyrebalancen (Shipley et al., 2004;
Martin et al., 2007). Det resulterer f.eks. i
¢ Nedregulering af gener for cholesterol biosyntesen, hvad der betyder et
in vivo fald i serum cholesterol, og
o forstyrrelse af gener for metabolisme af skjoldbruskkirtelhormoner, som
betyder en formindskelse af skjoldbruskkirtelhormonniveau i serum in
Vivo.

Guruge et al. (2006) brugte en microarray-teknik til at undersgge
reguleringen af gener i lever fra hanrotter, der var behandlet med overdoser af
PFOA. Over 500 genudtryk blev &ndret markant. De fleste kategorier af
inducerede opregulerede gener var de, som var involveret i transport og
metabolisme af fedtstoffer, iser fedtsyrer. Andre inducerede gener var
involverede i celleckommunikation, binding, veekst, apoptose, veje for
hormonregulering, proteolyse og peptidolyse og signaltransduktion.



I lungen og leveren pad PFOA-eksponerede musefostre blev ekspressionen af
gener relateret til fedtsyreomsatningen andret (Rosen et al., 2007). Det var
iseer tydeligt i lever fra foster, og ogsa gener forbundet med fedtstoftransport,
ketogenese, glucosemetabolisme, lipoproteinmetabolisme, cholesterol-
biosyntese, steroidmetabolisme, galdesyresyntese, phospholipid metabolisme,
retinol metabolisme, proteosom aktivering og betendelse. De fleste &endringer
var forbundet med PPARa receptoren.

10.2.5 Pavirkninger pa cellemembraner

Til trods for dens lipofobiske karakter kan PFOS og i mindre grad PFOA
fordele sig i model bi-lag og cellemembraner, hvor det forarsager aendringer i
membranstruktur og funktion med gget fluiditet. Interaktion med
lungeoverfladestoffer, som f.eks. dipalmitoylphoshatidylcholin (DPPF), kan
veere en mekanisme, ved hvilken PFOS forarsager perinatal dedelighed i
dyrestudier (Xie et al., 2007). Orienteringen af PFAS-molekylerne i
membranerne er med den funktionelle gruppe bundet til membranproteiner
og med fluorkulstof halen stikkende ud som har (Roon et al. 2006).

Nogle af de observerede effekter af perfluorforbindelser kan skyldes
forandringer i cellemembranens fluiditet, som er en malestok for den relative
mobilitet af cellemembranens phospholipid bi-lag. Denne selektivt permeable
cellemembran danner den farste barriere, som beskytter cellen fra eksogene
pavirkninger. Pavirkninger pa status af gennemtraengelighed af
cellemembranenen kunne spille en vigtig rolle i formidlingen af de ugnskede
bivirkninger af nogle forureningsstoffer. | nogle in vitro analysesystemer ggede
PFOS - men ikke den kortere keede PFBS og PFHXS — pa en
doseringsafhangig made markant membranfluiditeten fra fiskeleukocyter og
reducerede mitochondriernes membranpotential bestemt af flowcytometri
(Hu et al., 2003).

PFOA, PFOS og EtFOSE forarsagede en lille stigning i mitochondrenes
indermembran, svarende til en &ndring i membranfluiditeten af et
overfladeaktivt stof (Starkov og Wallace, 2002).

10.2.6 Pavirkning af energiproduktionen i mitochondrier

PFOS, PFOA, PFOSA, PFOSAA, EtFOSA, EtFOSE og EtFOSAA havde
alle evnen til at forstyrre mitochondrial respiration in vitro. PFOSA var den
kraftigste heemmer af oxidative phosphorylering (Schnellmann og Manning,
1990; Starkov og Wallace, 2002).

| laboratorietests stopper N-acetylperfluoroctansulfonamider (PFOSAA,
EtFOSAA) energiomsatningen i mitochondrier ved at forarsage “the
mitochondrial permeability transition”. PFOA havde en lille pavirkning, mens
PFOS og EtFOSE ingen pavirkning havde (O’Brien og Wallace, 2004).

10.2.7 Pavirkning af intercelluleer kommunikation

Gap junction intercellular communication” (GJIC) er den vigtigste made,
som intracellulere signaler overfgres pa, og det er saledes vigtigt for normal
cellevaekst og cellefunktion. Brist i denne kommunikation kan fare til
fosterbeskadigelse, nervesygdom, barnlgshed, sukkersyge, autoimmune
forstyrrelser, cancer og andre sygdomme (Trosko et al., 1998).
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Upham og medarbejdere (1998) viste, at perfluorcarboxylsyrer med
kulstofskeedeleengde pa 7-10 hurtigt og reversibelt in vitro kan h&mme “gap
junction intercellular communication” pa en dosis-afhangig made. Den
langkeedede PFDA hammer kraftigere end PFOA.

| forskellige testsystemer (in vitro og in vivo) h&emmer badde PFOS, PFOSA,
og PFHXS — men ikke PFBS - ’gap junction intercellular communication”
dosis-afhangigt, og denne haemning indtraf hurtigt og var reversibel (Hu et
al., 2002).

Cellepavirkninger, som f.eks. cellemembranskrgbelighed og ”gap junction
communication”, er to af de hypotetiske forklaringer pa pavirkninger af disse
fluorforbindelser.

10.2.8 Pavirkning af fosterudvikling mv.

PFOA og PFOS kan krydse moderkagebarrieren i gnavere og kan konstateres
i moderkage, fostervand og foster. Koncentrationen af PFOA i
fosterblodplasma pa dag 21 i dreegtighedsperioden var ca. halvdelen af
koncentrationen i moderdyrets plasma. Overfgrsel med moderdyrets melk
sker ogsa efter fadslen, men koncentrationen af disse fremmedstoffer i meelk
fra gnavere er ca. ti gange lavere end i blod (Hinderliter et al., 2005).

PFOA og PFOS kan pavirke fosterudviklingen i rotter og mus in vivo. PFOS
er mere toksisk end PFOA. Disse pavirkninger inkluder reduktion i
fosterveegt, ganespalte, anasarka, forsinket knogledannelse af skelettet og
hjerteabnormiteter, sa vel som dalende neonatal overlevelse efter in utero
eksponering, gennemsnitligt efterfgdselsveaegt, endret meelkekirteludvikling,
forkortet svangerskabsperiode, ikke fuldt udviklet lunger med tung
vejrtreekning og markant forsinkelse i kenslig modning. De strukturelle
abnormiteter blev kun fundet i de hgjeste dosisgrupper (= 30 mg/kg/d), hvor
de gravide moderdyr havde markante reduktioner i veegtforagelse og
fadeindtagelse samt forgget dadelighed blandt ungerne (Case et al., 2001,
Butenhoff et al., 2004b; Kennedy et al., 2004; Grasty et al., 2005; Luebker et
al., 2005b; Lau et al., 2003, 2004, 2006; Thibodeaux et al., 2003; White at al.,
2007). Samtidig eksponering til PFOS forsterker pavirkningerne (Fuentes et
al., 2007).

I et flergenerations undersggelse af forplantningen i rotter var NOAEL-
vaerdien for PFOS 0,1 mg/kg/d (Luebker et al., 2005a). Ved dette lave
moderdosisniveau reducerede the leengere kaeedede forbindelse PFDA dog
fadselsvaeegten markant i mus (Harris og Birnbaum, 1989).

Hagje doser af EtFOSE forarsagede reduceret moderlegemsvagt og fostervaegt
hos gnavere og havde pavirkninger, som var lig med dens metabolit PFOS.
Bade PFBS og PFHXS er blevet ogsa undersagt for pavirkninger af udvikling
og reproduktion. Eksponering af moderen til PFBS-kaliumsalt gav ikke nogen
skadelig pavirkning af fosterudviklingen, og der blev ikke noteret nogen
markante @ndringer i en flergenerations undersggelse af rotter ved doser sa
hgje som 1 g/kg. PFHXS er kun undersggt i et screeningssystem ved lavere
doser uden nogen observerede pavirkninger (Lau et al., 2004).

Lignende pavirkninger, som de der blev nevnt for gnavere, kan forekomme i
kaniner, der blev eksponeret til PFOS og EtFOSE under svangerskabet. Ikke-
effekt niveau (NOAEL) for PFOS i rotter var 0,1 mg/kg/d (Case et al., 2001).



Det er postuleret at, gentagne pavirkninger af lungeoverfladestoffer, som f.eks.
dipalmitoylphoshatidylcholin (DPPC), kan veere en mekanisme, ved hvilken
PFOS forarsager perinatal dgdelighed i dyrestudier (Xie et al., 2007).

10.2.9 Hormonforstyrrelser

Polyfluorkemikalier kan optreede som hormonforstyrrende stoffer.
Eksponering af voksne rotter til PFOA (25 mg/kg Igv med mavesonde)
seenkede testosteronniveauet i testiklerne, forggede gstradiolniveauet i
blodserum og formindskede den relative veegt af de accessoriske kansorganer
(Cook et al., 1992; Biegel et al., 1995; Biegel, 1997; Shi et al., 2007). Dette
kunne forklares ved PFOA’s induktion af enzymet leveraromatase, som
omdanner testosteron til estradiol. Andre undersggelser viser ikke sadanne
pavirkninger, for eksempel i en 6-maneders oralundersggelse i aber, hvor
daglige doser af PFOA op til 20 mg/kg/dag ikke forarsagede andringer i
sexhormonniveauer (Butenhoff, 2002a).

Nogle polyfluorkemikalier har gstrogene pavirkninger i cellekulturtestsystemet
”E-screen assay” (Soto et al., 1995). Fluortelomeralkoholer 6:2 FTOH og 8:2
FTOH forarsager for eksempel MCF-7 brystcancercellespredning og
opregulerer gstrogen receptoren, men PFOS, PFOA og PFNA har ingen
gstrogenpavirkning i denne test (Maras et al., 2006; Vanparys et al., 2006).

Pavirkningerne af hormonniveauerne i gnavere afspejles i @ndringer i
testiklerne, hvor eksponering til perfluoroctanoat resulterer i Leydig celle
hyperplasi og til sidst udvikling af Leydig celle kirtelsvulster (Biegel et al.,
1995). En undersggelse af pavirkninger af testiklerne i voksne rotter, der blev
eksponeret til perfluordodecansyre (PFDoA) viste ogsa en reduceret
genekspression af mange gener, der er involveret i transport af cholesterol og
produktion af steroider og dermed et reduceret serumtestosteronniveau (Shi et
al., 2007). Det ser saledes ud, at eksponering til PFAS-stoffer kan pavirke
udvikling og funktion af Leydig-celler alvorligt i den voksne rotte. Leydig-
celler i testiklerne er hovedstederne for testosteron-biosyntesen.

Dette er ret alvorligt, fordi Leydig celle hyperplasi er almindelig blandt sterile
mend (Holm et al., 2003), der, som gruppe, ogsa viser lavere
testosteronniveauer sammenlignet med normale kontrolgrupper (Andersson et
al., 2004). Nedsat testikelfunktion er blevet forbundet med ’testicular
dysgenesis syndrom (TDS)” (Skakkebaek et al., 2001). TDS-hypotesen
angiver, at in utero eksponering for hormonforstyrrende stoffer kan gdeleegge
testikeludviklingen og fare til reduceret testikelfunktion hos den voksne, med
symptomer rangerende fra en moderat reduceret sedkvalitet til testikelcancer.
Den bedste dyremodel for TDS bestar af rotter, der blev eksponeret for
langkaedede ftalater i en kritisk tidsperiode under udviklingen, hvilket
resulterer i testis dysgenese med Leydig celle hyperplasi og gruppering af
Leydig cellerne i centrum af testiklerne, hvilket resulterer i reducerede
testosteronniveauer og nedsat frugtbarhed hos voksne (Sharpe, 2006;
Hallmark et al., 2007).

Den nedsatte Leydig cellefunktion afspejler sig i en reduceret ekspression af
gener, der er involveret i transport af cholesterol og steroidogenesis (Liu et al.,
2005). Dette har sldende ligheder til den rapporterede pavirkning af PFAS-
eksponering; det ser dog ud, som om PFAS-forbindelser, i modsatning til
ftalater, kan forarsage pavirkningerne hos den voksne.
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PFOS pavirkede neuroendocrinsystemet i rotter, nar hanrotter blev injiceret
intraperitonealt med 0, 1 og 10 mg PFOS/kg Igv i to uger (Austin et al.,
2003). Parringslysten blev pavirket, serum corticosteron niveauet blev forgget,
og serumleptinkoncentrationen og norepinephrinkoncentrationen i
hypothalamus blev formindsket.

10.2.10 Mutagenitet

PFOA var ikke-mutagen i Ames testen med fem stammer af Salmonella
typhimurium og en enkel stamme af Saccharomyces cerevisiae (Griffith og Long,
1980). Adskillige andre mutagenitetsundersggelser af PFOA, offentliggjort af
kontraktlaboratorier, understatter inaktiviteten af PFOA (Kennedy et al.,
2004). PFDA er ogsa negativ i Ames testen og adskillige andre testsystemer.
PFDA var dog aktiv i et chromosomafvigelsestest ved tilstedevearelse af S-9
mix og i et S-fase DNA syntesetest (Godin et al., 1992).

Polyfluorkemikalier kan alligevel forage den genotoksiske effekt af andre
kemikalier, da PFOS gger gentoksiciteten af cyclophosphamid i micronucleus-
testen (Jernbro et al., 2007). Se Figur 10.1:

Figur 10.1: Gentoksicitet af cyclophosphamid (CPP) + PFOS i micronucleus-testen (Efter Jernbro et
al., 2007)
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Ingen testresultater til belysning af en eventuel genotoksisk effekt af andre
polyfluorerede kemikalier blev fundet i den tilgengelige litteratur.

10.2.11 Cancer

I dyreundersggelser med CD-rotter, en stamme som har en lav spontan
forekomst af disse svulster, fremkaldte PFOA en dosis-afhangig stigning i
Leydig celle adenomer (Biegel et al., 1995; Liu et al., 1996). Svulsterne kan
veaere et resultat af hormonandringer, fordi en reduceret aromatase aktivitet og
en langvarig stigning i serumgstradiol blev observeret (Biegel et al., 2001).
Ikke desto mindre klassificerer USA's Miljgstyrelse PFOA som et
kreeftfremkaldende stof i dyr (US EPA 2002).

Et feerdiggjort to-arigt rottefodringsforseg med PFOS er kun blevet
rapporteret kort (Seacat et al., 2002b). En beskeden leversvulstreaktion blev
observeret i hgjdoseringsgruppen pa 20 ppm PFOS anvendt som kaliumsalt.

En dosis i foderet pa 100 ppm EtFOSE forarsagede en stigning af levercelle
adenomer i hunrotter og skjoldbruskkirtel adenomer i hanrotter (Thomford et



al., 2002). Man regner med at omkring 20% af en oraldosis af EtFOSE
metaboliseres til PFOS.

10.2.12 Cocktail-effekter

Da eksponering til polyfluorforbindelser er allestedsnaerveerende for
mennesker, tilfgjes denne eksponering til alle andre eksponeringer, som
mennesker kan opleve. Dette rejser spgrgsmalet om mulige blandingseffekter,
om perfluorforbindelserne kan forgge skaderne fra andre eksponeringer.

Blandingseffekter er allerede pavist in vitro og in vivo for gstrogene
forbindelser (Silva et al., 2002; Tinwell og Ashby, 2004) og for anti-
androgener (Birkhoj et al., 2004; Metzdorff et al., 2007), men der er meget fa
undersggelser af blandingseffekter af forbindelser med forskellige effektudtryk.

For polyfluorstoffer er der flere rapporter om samvirkninger. Kudo og
Kawashima (1997) fandet, at fiskeolie i foderet hindrer PFOA i at fremkalde
fedtlever i mus. Co-administration af PFOS og dioxin (TCDD) resulterede f.
eks. i en gget cytochrom P450 A1A-ekspression i sammenligning med TCDD
alene (Hu et al., 2003).

Det blev ovenfor vist, at gentoksiciteten af cyclophosphamid i
micronucleustesten med hamsterlunge V79-celler steg mange gange ved
samtidig eksponering for PFOS (Jernbro et al., 2007). Derfor kan
polyfluorerede kemikalier potentielt gge den kraeftfremkaldende effekt af
andre kemikalier.

10.3 Struktur-aktivitetsrelationer

De fleste toksikologiske oplysninger er om PFOS og PFOA, hvorimod viden
om andre polyfluorkemikalier er sparsom. Kvalitativt ved vi, at PFOS og
PFOS-derivater ser ud til at veere mere toksiske end PFOA og derivativer.
Yderligere stiger persistensen og toksiciteten af perfluorsyrer generelt med
kaedelengden, og stoffer med forgrenet kaeede er mindre toksiske end lingere
stoffer. For tiden ser der ud til at veere utilstreekkelige baggrundsdata til at
foretage forudsigelser pa baggrund af kvantitative struktur-aktivitets
sammenhzange (QSAR) for disse stoffer, men det kan maske blive muligt pa
et senere tidspunkt.

Det er endnu sverere at lave teoretiske forudsigelser for egenskaberne af de
mere komplekse telomere og andre komplekse polyfluorforbindelser, der
anvendes i forbrugerprodukter. De tilhgrer forskellige kemiske klasser og kan i
sidste ende nedbrydes eller metaboliseres til perfluorerede syrer. Kvalitativt vil
det veere muligt med nogen sikkerhed at forudsige hvilken perfluorsyre, som
den kemiske forbindelse er forstadie til, og OECD har lavet et forsgg i deres
liste over stoffer (Kapitel 1.1.4) for at indikere mulige leengder (eller omfang
af leengder) af den fluorerede kulstofskaede, der kan opsta som et resultat af
nedbrydningen.
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11 Human risikovurdering

Generelt er viden om toksiciteten af de perfluorerede forbindelser ret
sparsomme, og det vil tage noget tid og mange indsatser, far vi vil have
tilstraekkelig information til evaluering af den fulde konsekvens af de
nuveerende niveauer i mennesker.

11.1 Toksikologisk sammenfatning

PFOA og PFOS kan binde sig til proteiner i blodet og akkumulere i forskellige
kropsvev i eksponerede organismer, deriblandt i lever, nyrer, testikler og
hjerne. Halveringstiderne for PFOS og PFOA i menneskeblod er blevet
vurderet til omkring 4 ar, men hele kropshalveringstiden vil endda veere
leengere, da udskillelsen af disse kemikalier i mennesker er ubetydelig.

Skant perfluoralkylsulfonsyrer og -carboxylsyrer er teet relaterede rent
strukturmaessigt, frembringer disse kemikalier forskellige biologiske reaktioner
in vitro og in vivo. Den akutte dedelige toksicitet er moderat svarende til en
klassifikation som sundhedsskadelig. PFOS er mere toksisk end PFOA, og
toksiciteten af perfluorerede kemikalier stiger generelt med leengden af
alkylkeeden.

Leveren er det primeaere malorgan for perfluorforbindelser. PFOS og PFCA’er
forarsager ’peroxisom proliferation™ i leveren hos gnavere samt inducerer
forskellige enzymer, der er involveret i fedtstof- og hormonmetabolisme.
PFDA med en lengere alkylkeede ser ud til at veere endnu mere aktivt end
PFOA. Toksiske pavirkninger er blevet rapporteret, som f.eks. induktion af
fedtlever og afkobling af respirationskaeden i mitochondrierne.

Subkronisk eksponering af dyr til PFOS kan fgre til markant veegttab fuldt af
levertokcisitet og reduktion af serum cholesterol og skjoldbruskhormoner.
PFOA og PFOS indvirker ogsa pa serumniveauerne af forskellige
kenshormoner, f.eks. reduktion af testosteron og stigning af gstradiol i rotter.
Séledes optreeder det som et hormonforstyrrende stof.

PFOS, PFOSA, PFHXS og perfluorcarboxylsyrer med kulstofkedelengde pa
7-10 kan hurtigt og reversibelt inhibere ’gap junction intercellular
communication” dosis-afhaengigt, og PFDA inhibere mere end PFOA. ”Gap
junction intercellular communication” (GJIC) er den vigtigste made, som
intracellulzere signaler overfares pa, og det er saledes vigtigt for den normale
cellevaekst og cellefunktion. Brist i denne kommunikation kan fare til
fosterskader, neuropati, ufrugtbarhed, sukkersyge, autoimmune sygdomme,
cancer og andre sygdomme.

Skant de fluorerede kemikalier ikke synes at veere udpraeget genotoksiske ,
forarsager PFOA testikeltumorer, og PFOS og EtFOSE fremkalder leverkraeft
i forsggsdyr. USEPA Kklassificerer PFOA som et kraftfremkaldende stof i dyr.

PFOS forarsager pavirkninger pa fosterudviklingen, deriblandt reduceret
fosterveegt, ganespalte, gdemer, forsinket knogledannelse af skelettet og
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abnormaliteter i hjertet. De strukturelle abnormaliteter blev dog fundet i
grupperne med den hgjeste PFOS-dosis, hvor der ogsa blev konstateret
markante reduktioner af veegtforggelsen og fedeindtagelsen hos de dregtige
moderdyr. Saledes kan der sattes spagrgsmalstegn ved relevansen af disse
pavirkninger. PFOA forarsager ogsa reduceret fgdselsvaegt, mens PFBS og
PFHXxS hverken har en markant pavirkning pa reproduktionen eller pa
fosterudviklingen, selv ved hgje doser.

Erfaringerne fra arbejdsmiljget har ikke indikeret nogen ugnskede bivirkninger
pa helbredet blandt udsatte arbejdere, bortset fra et retrospektiv
gruppedgdelighedsstudie over en arbejdsstyrke, der producerede
perfluoroctansulfonylfluorid (PFOSF), hvor der blev rapporteret en overvaegt
af bleerecancer ved jobs med hgj eksponering.

Risikokarakteriseringen for den generelle befolkning viser ifglge Butenhoff et
al. (2004) en tilstreekkelig margin for eksponering og sikkerhed. Denne
vurdering blev dog baseret pa data vedrgrende forggelse af levervaegten og
Leydig celle adenom i dyr, som kan vere irrelevant for mennesker.

To nyere undersggelser af mennesker kader praenatal eksponering til
perfluorerede forbindelser sammen med lavere fgdselsveegt og andre effekter,
som er konstateret i forsggdyr (Apelberg et al., 2007b; Fei et al., 2007).

11.2 Tolerabelt dagligt indtag

De britiske myndigheders udvalg om toksikologi (U.K. Committee on
Toxicity) har i 2006 foretaget falgende risikovurdering af PFOA og PFOS:

¢ Den laveste NOAEL fundet for PFOA var 0,06 mg/kg Igv/d for forgget
levervaegt i rotter i et 13-ugers studie. Et fem gange hgjere niveau pa
0,3 mg/kg Igv/d og en usikkerhedsfaktor pa 100 for at tillade variation
mellem arter og inden for arter blev brugt til at komme frem til den
tolerable daglige indtagelse (TDI) for PFOA pa 3 ug/kg Igv/d. Denne
blev sammenlignet med en anslaet fadeindtagelse af PFOA pa op til 0,1
ug/kg lgv/d for voksne og 0,3 pg/kg Igv/d for smabgrn.

e Den laveste NOAEL fundet for PFOS var 0,03 mg/kg Igv/d for
formindsket T 3-hormonniveauer i en 26-ugers abeundersggelse. Den
blev brugt til at foresla en forelgbig tolerabel daglig indtagelse (TDI) for
PFOS pa 0,3 ng/kg Igv/d med brug af en usikkerhedsfaktor pa 100 for
at tillade variation mellem dyr og mennesker, og variation mellem
mennesker. Indtagelsen af PFOS med kosten i Storbritanien blev
estimeret til max. 0,2 ug/kg Igv/d i voksne og 0,5 pg/kg Igv/d i 1,5-2,5
ar gamle smabgrn. Saledes overskrides denne forelgbige TDI for nogle
sma bern og er teet pa voksnes gennemsnitlige indtagelse.

Der er mange aspekter i disse risikovurderinger, som man kan satte
spargsmalstegn ved:

o Den laveste NOAEL for PFOA blev ikke brugt.
o Varigheden af de dyreforsgg, hvorfra de anvendte data blev samlet, var

3-6 maneder. Data fra livstidsdyreforsgg vil sandsynligvis betyde lavere
NOAEL. Normalt bruges der en yderligere usikkerhedsfaktor pa 10,
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nar der bruges sub-chronic i stedet for kroniske
toksicitetsundersggelser. Dette er ikke blevet gjort i denne
risikovurdering.

Den konservative terskeltilgang er brugt for PFOA, selvom PFOA
betragtes som et kraeftfremkaldende stof i dyr. For kraeftfremkaldende
stoffer anses det af mange for umuligt at fastsatte en terskelveerdi for
effekten

Usikkerhedsfaktoren pa 100, der er anvendt i beregningerne ovenfor
mht. ekstrapolering fra dyreforsgg til mennesker, ser ud til at veere
meget konservativ, fordi halveringstiden for disse kemikalier i
menneskeblod er 20-100 gange leengere end halveringstiden i gnavere
(se Kapital 9), og der er andre forskelle, som skal medregnes.
Kendsgerningen, at udskillelse igennem nyrerne af PFOA og PFOS
naesten er ubetydelig i mennesker, modsat en stor aktiv udskillelse i
forsggsdyr (Harada et al., 2005a), betyder, at disse kemikalier i
mennesker forlader blodet via fordeling til indre organer og ikke via
udskillelse fra kroppen. Dette forgger betragteligt den indre
eksponeringstid i kritiske organer og ggr risikovurderinger af
perfluorerede kemikalier, som er baseret pa dyreforsgg, meget vilkarlige
og upalidelige.

Den omtalte maksimale fedeindtagelse i UK er maske ikke typisk for
andre lande, og tidstendensen er ikke kendt.

Mennesker eksponeres for disse kemikalier og deres forstadier fra andre
kilder end fgdevarer. Nogle undersggelser har vist, at direkte
produkteksponering, indendgrsluft og husstgv i nogle tilfelde kan vaere
vigtigere. Det skal medtages i vurderingen af om TDI er overskredet
eller ej.
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12 Generel diskussion, konklusioner
og anbefalinger

12.1 Diskussion, konklusioner og anbefalinger vedrgrende den
kemiske familie

Gennem de sidste ar er der opstaet en stigende interesse for en ny type
persistente organiske forureninger, som indeholder en alkylkaede pa typisk
mellem 4 og 12 kulstofsatomer, hvor alle eller de fleste brintatomer er blevet
erstattet af fluor. Dette gor keeden meget stabil og sa at sige unedbrydelig i
miljget. Stofferne indeholder ogsa en mere reaktiv funktionel gruppe, som kan
vere en alkohol, en carboxylsyre, en sulfonsyre, en phosphorsyre eller deres
derivater.

I dag kender man mere end tusinde polyfluorstoffer. Disse stoffer er
overfladeaktive stoffer med en ekstremt lav overfladespanding, og de afviser
vand, fedt og snavs, og bruges derfor som overfladeaktive stoffer eller
impreegneringsmidler i adskillige industriprodukter og forbrugerprodukter
under varenavne som Scotchgard®, Baygard®, Gore-Tex®, Zonyl® og
Stainmaster®.

Indtil starten af dette arhundrede var de mest brugte polyfluorerede
forbindelser PFOS (perfluoroctansulfonat) og PFOS-relaterede forbindelser.
Da det blev Klart, at disse persistente kemikalier var globale forureningskilder,
og hgje niveauer blev fundet i isbjgrne fra fierne arktiske omradet, stoppede
produktionen og brugen af disse forbindelser omkring artusindeskiftet, og et
formelt forbud er for nyligt blevet indfagrt i EU. | dag er PFOS blevet erstattet
i produkter af enten perfluorstoffer med en kortere keedeleengde (C, eller
kortere) eller andre klasser af mere komplekse polyfluorstoffer, som f.eks.
fluortelomeralkoholer (FTOH) og deres derivativer.

Disse mere komplekse forbindelser kan vere forstadier til og blive nedbrudt til
de simple perfluorerede syrer. Fluorcarbon”halen” vil dog besta.

12.2 Diskussion, konklusioner og anbefalinger vedrgrende
anvendelse af denne undersggelse

Formalet med dette projekt har veret at estimere brugen af
polyfluorforbindelser i impreegnering og forbrugerprodukter i Danmark, og at
udfare en opdatering af den miljg- og sundhedsvurdering af polyfluorstoffer
og deres nedbrydningsprodukter, som tidligere er udfgrt for Miljgstyrelsen
(Poulsen et al., 2005).

For at vurdere brugen af fluorforbindelser i forbrugerprodukter i Danmark, er
falgende tilgang blevet anvendt. Farst blev der udfert en sagning i
Produktregistret for at bestemme det registrerede brug af disse stoffer i
Danmark. Derefter blev adskillige firmaer i Danmark savel som udenlandske
producenter/leverandgrer af fluorstoffer kontaktet for at fa oplysninger til at
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lave et estimat over forbruget af fluorkemikalier i forbrugerprodukter i
Danmark. Sggninger pa Internettet blev brugt som en ekstra
informationskilde, og de fundne informationer om niveauet af fluorstoffer i
produkter blev kombineret med danske statistiske oplysninger om
produktomsetning for at estimere mangden af fluorstoffer i
forbrugerprodukter inden for specifikke brugsomrader i Danmark.

Resultater af undersggelsen

Segningen i Produktregistret viste et samlet forbrug af fluorstoffer pa 16,5
tons. Sggningen var baseret pa OECDs forelgbige lister over PFOS, PFAS,
PFOA og relaterede forbindelser og kemikalier, som kan nedbrydes til PFCA
(OECD, 2006). I alt blev 92 fluorstoffer identificeret i Produktregistret,
hvoraf 48 stoffer blev registreret med et forbrug pa 0,00 tons (hvilket enten
betyder et meget lille forbrug, eller at en forbrugsmeangde ikke er blevet
registreret, som det skulle have veeret).

De vigtigste anvendelsesomrader (ifelge de rapporterede totaler) var
slipmidler, maling og lak, lim, overfladeaktive stoffer og galvanisk-tekniske
produkter, som stod for ca. 15 tons af de i alt 16,5 tons. Slipmidler er
forbindelser, der bruges i f.eks. stabeforme for at fa det stgbte plastikprodukt
til for eksempel lettere at slippe fra stgbeformen. Slipmidler kan dog bruges pa
f.eks. stegepander for at sikre en slip-let overflade.

Forbruget i omraderne: Polér- og plejemidler, impragningsmidler,
renggringsmidler og overfladeaktive stoffer (ikke-metallisk, f.eks. til papir og
pap) udgjorde ca. 0,5 ton (af de sidste 1,5 ton). Dog er disse
anvendelsesomrader sikkert meget stgrre, da kun kemiske produkter, der er
market som farlige, skal registreres i Produktregistret.

Produktregistret registrerer ikke alle produkter, der indeholder fluorerede
forbindelser, pa det danske marked, og de registrerede maengder giver ikke et
tilstreekkeligt billede af det samlede salg i Danmark. Ydermere registreres
importerede ferdigprodukter, som f.eks. regnfrakker, der indeholder
fluorerede forbindelser, ikke i Produktregistret.

Som tilleeg til sggningen i Produktregistret blev oplysninger fremskaffet fra
Danmarks Statistik om omsetningen af forskellige forbrugerprodukter med
potentielt indhold af fluorforbindelser. Det estimerede totalforbrug af
fluorerede forbindelser i forbrugerprodukter i Danmark er vist i Tabel 12.1.



Tabel 12.1: Den samlede estimerede maengde af fluorstoffer anvendt eller indeholdt i

produkter i Danmark

Anvendelsesomrade Min. estimeret mangde af Max. estimeret mangde af
fluorstoffer (kg) fluorstoffer (kg)
Slipmidler 7200 >7200
Maling og lak 100 3500
Printerbleek 15 >15
Lim 2500 >2500
Overfladeaktive stoffer 1100 >1100
Renggringsmidler 100 >100
Polér- og plejeprodukter 170 > 590
Taepper 745 18000
Markiser, telte, parasoller lkke vurderet lkke vurderet
Impreegneret tgj 400 3500
Impreaegneret fodtgj Ikke vurderet Ikke vurderet
Impraegneringsmidler 170 340
Galvanisk-tekniske produkter 760 >760
Inhibitorer 400 >400
Pesticider 180 >180
Loddemidler 280 >280
l alt 14120 kg = 14 tons >38465kg = 38 tons

En ting er anvendelsen af fluorstoffer, en anden ting er dog typen af de
anvendte fluorstoffer, og muligheden for at stofferne bliver nedbrudt til
PFOS, PFOA og andre PFCA’er i miljget, da disse stoffer er de mest kritiske i
miljget. Ifalge dokumentation fra DuPont er urenheder af PFOA i produkter,
der indeholder fluorstoffer, typisk mellem 0,1 og 1% af det samlede indhold af
fluorstoffer. Udover dette mulige indhold af PFOA som urenheder kan
produkter indeholde forstadieforbindelser, som f.eks. fluortelomeralkoholer,
som er i stand til at nedbrydes til PFCA’er.

Det skal fremhaves, at ca. 7,5 tons af de samlede 16,5 tons, der er registreret i
Produktregistret, vedrgrer stoffer, som har en keedeleengde, der er mindre end
8, og der er yderligere stoffer, som ikke er pA OECD-listen over PFAS, PFOS,
PFOA og stoffer, som kan nedbrydes til PFCA.

Resten af kemikalierne har maske potentiale til at nedbrydes til PFOA eller
andre PFCAer i miljget. Den ngjagtige maengde kendes ikke, da det ville
kreeve detaljeret viden om de anvendte fluorstoffer, da kun specifikke typer af
fluorstoffer kan nedbrydes til PFOS, PFOA eller andre PFCAer i miljget.

Konklusioner og anbefalinger

| dette projekt er adskillige firmaer i Danmark, sa vel som udenlandske
producenter og leverandgrer af fluorstoffer blevet kontaktet for at fa
information om forbruget af fluorstoffer i Danmark. Denne tilgang var dog
uden succes, fordi firmaerne enten ikke havde nogen viden om disse
fluorerede kemikalier, eller fordi de simpelthen ikke gnskede at deltage med
oplysninger til projektet.

Derfor er det vanskeligt eller umuligt at fa et mere pracist estimat af forbruget
af disse stoffer i Danmark end oplysningerne fra Produktregistret.

Dette er problematisk, da data i Produktregistret ikke er komplette. Farst og
fremmest daekker Produktregistrets data kun kemiske produkter (og kun
klassificerede kemiske produkter) og ikke forbrugerprodukter/artikler generelt.
Desuden ser oplysningerne i Produktregistret ikke ud til at vaere helt opdateret
— en masse anvendelser er registreret med et forbrug pa 0,00 tons, hvilket
indikerer, at oplysningerne mangler.
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Omradets kompleksitet demonstreres yderligere ved, at kemikalierne ikke kun
findes i kemiske produkter (nemmere at spore og male), men ogsa som
indhold eller urenhed i forbrugerprodukter/artikler. Det er f.eks. nasten
umuligt at spore, hvilke impraegneringsmidler der er blevet anvendt til at
producere all-weather tgj i Kina, og at finde ud af hvilke mangder, der er
solgt i Danmark.

Den sidste udvej har veeret at bruge Danmarks Statistik til at vurdere
forbruget af fluorerede kemikalier i forbrugerprodukter i Danmark. Disse
estimater har en hgj usikkerhed, da statistikkerne om tilfgrsel af visse
forbrugerprodukter i Danmark ikke ngdvendigvis er meget precise —
produktgrupperne er for store til dette projekts formal. Desuden er disse
statistiske data blevet ganget med en koncentrationsomrade af fluorstoffer i
produkterne for at estimere den samlede anvendte maengde i
forbrugerprodukter i Danmark. Dette koncentrationsomrade er baseret pa
oplysninger fra offentliggjorte kemiske analyser af produkter og pa
oplysninger, der er fundet pa impraegneringskemikalier og anvendte maengder
pa Internettet.

For at leere mere om indholdet og koncentrationen af fluorstoffer i
forbrugerprodukter i Danmark bgr der udfares flere kemiske analyser for at fa
mere information om de anvendte stoffer og koncentrationsintervallet, som
kan forefindes.

Denne kortleegning har vist, at kemiske analyser hovedsageligt er blevet udfart
for impraegneringsmidler til f.eks. fodtgj og all-weather tgj. | alle andre
omrader af forbrugerprodukter er oplysningerne om indholdet af fluorstoffer
begraenset. Dt geelder for tepper, fodtgj, markiser, maling, printerblek,
autopolérmidler og bilvoks, gulvpolérmidler, rengaringsmidler, etc..

Ifalge de gennemfarte vurderinger i dette projekt ser teepper ud til at veere det
starste anvendelsesomrade. En anvendelsesomfang kunne ikke estimeres for
markiser, presenninger, parasoller etc., men dette omrade ser ud til at veere
relevant for en nermere undersggelse. Derfor foreslas det, at disse produkter
er i fokus, hvis kemiske analyser af indholdet af fluorstoffer skal gennemfares.

12.3 Diskussion, konklusioner og anbefalinger vedrgrende de
miljgmassige pavirkninger

Miljemaessig skabne og niveauer

Der er mange undersggelser af koncentrationer af perfluorforbindelser i alle
miljgomrader i hele verden. De fleste undersggelser er udfgrt pa det
Nordamerikanske kontinent, Europa og Japan. Antallet af analyserede
forbindelser er udvidet til en lang reekke af perfluorcarboxylater med en
carbonkaede fra C, til C .. Foruden PFOS er listen over sulfonater blevet
udvidet til forbindelser med 7, 9 eller 10 kulstofsatomer. Opmarksomheden
har ogsa varet rettet mod forstadier og mellemprodukter af de mere
persistente PFOS og PFCAer.

Studier af bionedbrydningen af forstadieforbindelser som f.eks.
fluorteleomeralkoholer (FTOH’er) og perfluorsulfonamider viste, at disse
forbindelser nedbrydes til de mere persistente PFOS og PFCAer.

Adskillige studier, der er udfart med de flygtige forstadieforbindelser i
regkamre, har vist, at fluortelomer og -sulfonamider reagerer i atmosfaren



med OH-radikaler og danner perfluorsyrer. Opholdstiden er lang nok (ca. 20
dage) for disse forbindelser til at blive transporteret til fijerne egne, hvor
deposition og yderligere bioakkumulering kan finde sted i fadekeder.
Forstadie”-teorien til forklaring af tilstedeveerelsen af perfluorforbindelser i
fierne egne (f.eks. Arktis) er blevet understgttet af atmosfaeriske malinger af
fluortelomere og perfluorsulfonamider i bade industrielle- og fijerne egne. De
atmosfaeriske koncentrationer var hgjere teetere pa kilderne, men disse
forbindelser blev ogsé sporet i den arktiske atmosfaere. Transport med
havstramme af vandoplaselige perfluorforbindelser er ogsa blevet foreslaet
som et alternativ eller en supplerende transportvej til fijerne egne, enten med
forbindelserne direkte oplest i vand eller tilstede som en hinde pa
overfladeskummet. En anden teori antager direkte transport med luften fra
industrikilderne af PFOS og PFCA’er, der er direkte bundet til den
atmosferiske partikulaere fase.

Indendgrs forekommer perfluorforbindelser bade i gas- og partikelfasen.
Indendgrs koncentrationer er op til 100 gange hgjere end udendars
koncentrationer, og teepper er blev identificeret som en af de stgrre kilder til
perfluorforbindelser indendars pa baggrund af malinger af husstgv. Malinger
af teepper har ikke veeret foretaget.

Forbedringer i de analytiske sporingsgreenser har muliggjort malinger af
niveauer af perfluorforbindelser pa ppt-niveauer i vandmiljgerne, deriblandt
regnvand og havvand, hvor perfluorforbindelser er blevet detekteret i meget
lave koncentrationer.

Adskillige undersggelser er blevet offentliggjort om koncentrationer af og
skeebnen for perfluorforbindelser i spildevandsbehandlingsanlaeg, da disse
systemer er blevet identificeret som vigtige kilder for perfluorforbindelser i
vand- og landmiljger. Forstadieforbindelser er blevet fundet i spildevand
sammen med PFOS og PFCA’er. Perfluorforbindelser blev ogsa fundet i slam
fra spildevandsbehandlingsanleeg. PFOS og PFCA’er synes mere eller mindre
unedbrydelige i spildevandsbehandlingsanleggene.

Der er blevet rapporteret om koncentrationer af perfluorforbindelser i en lang
reekke dyr overalt, deriblandt Arktis og Anarktis. Perfluorforbindelser og isaer
PFOS er stort set blevet fundet i alle pragver med koncentrationer varierende
fra sub-ng/g niveauer til adskillige ug/g, med fugle, der levede teet pa en
fluorkemisk fabrik, som veerste tilfeelde. Den mulige bioakkumulering og
biomagnificering af perfluorforbindelser er blevet bekraftet af adskillige
undersggelser af opkoncentration i forskellige fadekeaeder.

Tidsstudier er blevet udfart pa arkiverede biologiske materialer, som generelt
daekker tidsrummet fra 1970’erne-1980’erne og til nu. Koncentrationerne af
perfluorforbindelser, iseer PFOS, er blevet skgnnet til gradvis at stige op indtil
de seneste ar. Kun i et studie fra canadisk Arktis er der blevet observeret et
fald i PFOS-koncentrationen efter 2000, som blev forklaret som en hurtig
reaktion efter stoppet af PFOS-produktionen i USA. Mange andre steder har
man ikke set dette fald.

@kotoksicitet

Der er blevet rapporteret om PNEC (Predicted No Effect Levels) verdier for
PFOS pa 0,0167 og 0,067 mg/kg fade for sekunder forgiftning i fadekeeder i
vandmiljget. Sammenligningen mellem PNEC-veardierne med de malte
miljgmaessige PFOS-koncentrationer har givet grund til bekymringer for
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sekundare forgiftninger i vandmiljget. Toksiciteten af PFOS og PFOA er
blevet testet pa forskellige vandorganismer (alger, hvirvellgse dyr og fisk).
Generelt skannes PFOA og PFOS ikke at veere toksiske i de normale
miljgmaessige koncentrationer i vand. Der er dog observeret forskellige
pavirkninger for specifikke cellulere funktioner, som f.eks. mekanismer, der
involverer optagelsen af fremmedstoffer. Andre biologiske endpoints™, der er
pavirket af PFOA og PFOS, er overlevelse, vaekst og udvikling.
Nedbrydningsprodukter af FTOH (mettede og umeattede fluortelomersyrer)
skannes at veere mere toksiske end deres slutprodukter (PFCA’er) med en
faktor pa 10.000.

12.4 Diskussion, konklusioner og anbefalinger vedrgrende
pavirkninger af menneskers sundhed

Menneskeniveauer

Perfluorkemikalier har i modsatning til de fleste andre persistente organiske
forureninger (POP) en lav affinitet for fedtstoffer i fedtveev, men binder til
cellemembraner og akkumulerer i de forskellige kropsvav i de eksponerede
organismer, deriblandt i lever, nyrer, testikler og hjerne. Akkumuleringen i
fedt og muskler er minimal.

I blodet er perfluorkemikalier primaert bundet til serumproteiner, isser
albumin. De gennemsnitlige halveringstider i menneskeblod var 5,4 ar for
PFOS, 8,5 ar for PFHxS og 3,8 ar for PFOA i pensionerede fluorkemiske
arbejdere, halveringstiden for hele kroppen kan vare endnu leengere, da
udskilningen af disse kemikalier fra menneskekroppen er ubetydelig. Samtidig
er halveringstiden for de lavere ’steady-state” koncentrationer, der
forekommer i den almindelige befolkning, formentlig meget leengere.

Blodniveauer af perfluorerede kemikalier er blevet malt i mange lande, men de
fleste data er fra USA. | alle lande, udover Korea, er PFOS konstateret med
langt hgjere koncentrationer end de andre perfluorforbindelser. Typiske
gennemsnitlige serumniveauer af PFOS i industrialiserede lande er 20-30
ng/mL med maksimale niveauer mindre end 100 ng/mL. Den nastmest
forekommende er normalt PFOA med typiske gennemsnitsserumniveauer pa
3-5 ng/mL. Nogle af de hgjeste blodniveauer (2-3 gange de typiske niveauer) i
den almindelige befolkning blev konstateret i industrielle omrader af USA og
Kina. Sadanne niveauer kan vaere 10 gange hgjere end i landlige og fijerne
omrader.

Nye data fra Danmark er blevet offentliggjort. Det gennemsnitlige PFOS-
niveau i blodserum var 35 ng PFOS/mL med en maksimal koncentration pa
107 ng/mL. Det er en noget hgjere koncentration end i Danmarks nabolande.
Det kan delvis forklares med, at de danske praver er nogle ar gamle (1996-
2002); der er sdledes brug for de yderligere undersggelser, der nyligt er gaet

igang.

I nogle undersggelser er blodplasma eller fuldblod analyseret i stedet for
blodserum. Analyse af plasma vil give de samme resultater som serum, men
fuldblodniveauer vil vaere 2-3 gange lavere end serumniveauerne. Niveauerne
af perfluorforbindelser i navlestrengsblod er omtrent halvdelen af niveauerne i
moderblodet, sa der sker nogen overfgrsel til fosteret via moderkagen.
Niveauerne af perfluorforbindelser i menneskesadvaske er ti gange lavere end
i blodserum, og niveauerne i modermalk er 100 gange lavere end i blodet, sa
disse veesker er ikke egnede til biologisk monitering af perfluorforbindelser.



Toxicokinetik

I dyreforsgg optages de undersggte Perfluorforbindelser hurtigt i mave-
tarmkanalen, og nogle forbindelser treenger gennem ubeskadiget hud. De
maksimale blodniveauer ses 1-2 timer efter eksponeringen, og stofferne fjernes
hurtigt fra blodet.

PFOA og PFOS betragtes begge som varende inaktive med hensyn til
stofskifteomdannelse, og andre perfluorerede syrer med kortere eller l&engere
alkylkeede har lignende egenskaber. Deres forstadier og funktionelle
derivativer vil til sidst bliver omdannet til deres basissyrer. For eksempel bliver
8:2 fluortelomeralkohol hurtigt omdannet til PFOA, PFNA og andre
metabolitter i mus og rotter. P4 samme made metaboliseres EtFOSE til
FOSE, FOSA og til sidst til PFOS.

Efter PFOA er absorberet i kroppen, udskilles det som den frie carboxylsyre,
primeart med urinen og i mindre omfang i feeces. Saledes er nyreudskillelsen
kritisk for afgiftningen, og elimineringen falder med stigende keaedeleengde
blandt perfluorcarboxylsyrerne (PFCA’er). Den biologiske halveringstid af
PFOA i hanrotter er 70 gange leengere end for hunrotter, for hvilke den er to
timer. Den kgnsrelaterede udskillelse of PFOA er forskellig mellem
dyrearterne. | hamstre er det modsat rotter. | mus og kaniner er der ikke
nogen kansforskel, og mus har en langsom udskillelse som hanrotter, og
kaniner har en hurtig udskillelse som hunrotter. | hunde er
plasmahalveringstiden af PFOA ca. 20 dage i hanhunde og halvdelen i
hunhunde. | aber er den biologiske halveringstid adskillige maneder. Som
navnt ovenfor er udskillelsen af perfluorforbindelser i mennesker ubetydelig,
og saledes vil dyr ikke vaere en god model til forudsigelser for mennesker.

Toksikologi

Skant perfluoralkylsulfonsyrer og -carboxylsyrer er teet strukturmaessigt
relaterede, frembringer disse kemikalier forskellige biologiske reaktioner in
vitro og in vivo. Den akutte dgdelige toksicitet er moderat svarende til en
klassificering som sundhedsskadelig. PFOS er mere toksisk end PFOA, og
toksiciteten af perfluorerede kemikalier stiger generelt med leengden af
alkylkeeden. PFCAer med en forgrenet alkylkaede ser ud til at veere mindre
toksisk end linaere isomere.

Leveren er det primeare malorgan for perfluorerede forbindelser. PFOS og
PFCAer forarsager ”peroxisom proliferation™ i leveren hos gnavere sa vel som
induktion af fedtlever og blokering af andingskaeden i mitochondrier.

Subkronisk eksponering af dyr for PFOS kan fare til markant vaegttab fulgt af
levertoksicitet og reduktion af serum cholesterol og skjoldbruskkirtelnormoner.
Den laveste fundne NOAEL for PFOA var 0,06 mg/kg Igv/d for foraget
leverveegt i rotter i et 13 ugers studie. Den laveste fundne NOAEL for PFOS
var 0,03 mg/kg Igv/d for formindskede T3-niveauer i et 26 ugers abestudie.

Hammer kommunikation mellem celler

PFOS, PFOSA, PFHXS og perfluorerede carboxylsyrer med
kulstofskaedeleengde pa 7-10 kan hurtigt, reversibelt og dosis-afhengigt
haeemme ”Gap junction intercellular communication”, og PFDA ha&mmer
mere end PFOA. ”Gap junction intercellular communication” er den vigtigste
made, som intracellulere signaler overfares pa, og det er saledes vigtig for
normal cellevaekst og cellefunktion. Defekter i denne kommunikation kan fare
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til fosterskader, nervesygdom, ufrugtbarhed, sukkersyge, autoimmune
sygdomme, cancer og andre sygdomme

Hormonforstyrrende stoffer

Bade PFOA og PFOS pavirker serumniveauerne i forskellige sexhormoner,
f.eks. reduktion af testosteron og stigning i gstradiol i rotter. Saledes kan disse
stoffer virke som hormonforstyrrende stoffer.

Cancer

Skant de fluorerede kemikalier ikke ser ud til at veere mutagene, fremkalder
PFOA testikelsvulster, og PFOS og EtFOSE fremkalder leverkreaeft i
forsggsdyr. USEPA klassificerer PFOA som et kreaeftfremkaldende stof i dyr.
Erfaringerne fra arbejdsmiljget har ikke indikeret nogen ugnskede bivirkninger
pa helbredet blandt udsatte arbejdere, udover at et retrospektiv
gruppedgdelighedsstudie af en arbejdsstyrke, der producerede
perfluoroctansulfonylfluorid (PFOSF), viste en overvaegt af blaerekraft ved
jobs med hgj eksponering.

Udviklingstoksicitet

PFOS forarsager pavirkninger pa fosterudviklingen, deriblandt reduktion i
fosterveegt, ganespalte, forsinket knogledannelse af skelettet og abnormaliteter
i hjertet. De strukturelle misdannelser blev dog kun fundet i grupperne med
den hgjeste PFOS-dosis, hvor der ogsa blev konstateret markante reduktioner
af veegtforggelsen og fadeindtagelsen hos det draegtige moderdyr. Der kan
saledes settes spgrgsmalstegn ved relevansen. PFOA forarsager ogsa
reduktion i fosterveegten, mens PFBS og PFHXS ingen markant effekt har pa
reproduktion eller udvikling selv ved hgje doser.

Risikovurdering

| Storbritanien har en ekspertgruppe anbefalet en midlertidig tolerabel daglig
indtagelse (TDI) for PFOA og PFOS pa henholdsvis 3 pg/kg Igv/d og 0,3
ng/kg lgv/d ved brug af en usikkerhedsfaktor pa 100. De konkluderer, at
denne TDI allerede kan vere overskredet for nogle sma bgrn. Denne
vurdering var baseret pa resultater fra dyreforsgg, som kan vaere meget
vilkarlige og upalidelige, fordi udskillelsen igennem nyrerne for PFOA og
PFOS er nasten ubetydelig i mennesker, i modsatning til en stor aktiv
udskillelse i forsggsdyr. Dette betyder, at disse kemikalier i mennesker forlader
blodet via fordeling til indre organer og ikke via udskillelse fra kroppen. Dette
foreger betragteligt den indre eksponeringstid i de kritiske organer.

Konklusioner og anbefalinger for human toksicitet

Hovedeksponerinerne til perfluorstoffer ser ud til at veere ved direkte
eksponering til produkter, gennem fgdeindtagelse eller gennem
inhalering/indtagelse af indendgrs stgv, men det er ikke tilstraekkeligt klarlagt.

Perfluorkemikalier er absorbers hurtigt i organismen og koncentrerer sig i
blodet og indre organer, forbundet med proteiner. Halveringstiden i blodet er
adskillige ar i mennesker sammenlignet med timer eller dage i forsegsdyr, hos
hvilke udskillelsen igennem nyrerne er naesten modsat i mennesker, hvor den
er ubetydelig.

Niveauerne af perfluorerede kemikalier i menneskeblod er forskellige mellem
lande og omrader. Niveauerne er hgjere i industrielle omrader end i
landomrader. PFOS er stadig mest forekommende fulgt af PFOA, men her
ser der ud til at veere en tidstendens nedad for disse kemikalier og opad for



PFENA. Blodniveauerne af PFOS i Danmark er i den gvre del af det globale
gennemsnit, og nye studier er pakravede.

Toksiciteten af PFOS og PFOA er ret grundigt undersggt i dyr, men de
tilgeengelige oplysninger om de helbredsrelaterede egenskaber af andre
polyfluorstoffer er meget begraensede.

Den store forskel i opholdstid i kroppen mellem mennesker og dyr seetter
spargsmalstegn ved at bruge dyredata til risikovurderinger, som det gares nu.

De nyeste uafhangige studier, der viser, at eksponering til perfluorkemikalier
pa de nuvearende niveauer kan pavirke forplantningen, svangerskab og
mindske fgdselsvaegten hos mennesker, er foruroligende, men for naervaerende
har vi utilstreekkelige oplysninger til at evaluere den totale pavirkning af
helbredet af de nuveerende eksponeringsniveauer i mennesker.
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