24,
KARLSRUHER

ALTLASTEN
SEMINAR

19. und 20. Juni 2024

A ARCADIS

PFAS: Herkunft und Verbleib

IN der Umwelt



A ARCADIS
PFAS - Poly- and perfluorierte Alkylsubstanzen

Perfluoroalkyl sulfonic acids, PFSA
" ¢
Perfluorocarboxylic acids, PFCA
F

Precursors

© Arcadis 2023 6/26/2024 2



A ARCADIS
PFAS-Emissionen Uber den Lebenszyklus von Produkten

cee 00

PRODUCT

PFAS
- MANUFACTURING

PRODUCTION

PRODUCT
USE

WASTE

MANAGEMENT L
EEA-ETC report, Systemic view on

fluorinated polymers, forthcoming

CeL 000 2020,

aus ECHA Restriction Report 2023

Emissions: Exposure:

© Arcadis 2023 e Q Q . @ ‘ 6/26/2024 3

Soil  Water Worker Consumer Biota
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Versuch einer gobalen
Bilanzierung

© Arcadis 2023



A ARCADIS

Erste Abschatzungen PFCA-Emissionen (C4 bis C14) - 2014

PFOA production sites

land(fill) (10%)
1 air (16%)

7 (A) 1963-1990, Japan, Western Europe & US
1980-2015, India, Poland, China & Russia

'Iand(ﬁll) (12.5%)

(B) 1991-2002, Japan, Western Europe
&Us

Fluoropolymer production sites

[ Japan, Western Europe & US
["] India, Poland, China & Russia

M higher scenario
I plausible scenario —
] |

lower scenario |

air (21.9%)

A

T =
L. [ Japan, Western Europe & US >
E 50 - emission {o.... O In:ia, Polantd, China : Russia E | emission to ...
(7)) land(fill) (1%) - - (7))
< / = higher scenario <
E’ air (4%) I :)Iausible scﬁnario 8 300 -
<« 40 - water li o ;r;::zr)
- (95%) | =
(&) | O
| 4 1951-2003, Japan, Western Europe & US ( 1
6" 1980-2015, China & Russia ‘ <
- | &
5 — 200 -
" / )
.Q l| o) | water
(/)] 20 - A (65.6%)
g ; 2
° !'2 \ qg, 450
© o
5 10 -~ \\\ g
c
= e \ \ /A o
o) 0 T T “S‘»““““E T — T "‘E 0 T
(®]
= 1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 S 1950 1960

Summe: 2.600 bis 21.000 t

1 I I | I
1970 1980 1990 2000 2010

Z. Wang et al. (2014a)



A ARCADIS
Abschatzung PFCA (C4 - C14) in Weltmeeren - 2014

15000 - -
[] estimated mass in open ocean surface water,
E derived from monitoring data (2002—2010), assuming
o an oceanic mixed layer depth of 150 m
= T estimated range of open ocean inventory, based on
8’ oceanic mixed layer depths of 100 m and 200 m
re) B estimated higher value of cumulative emissions
& 10000 - (1951-2010) based on the plausible scenario
o]
o
<
(@)
L
m =
s passt zur Gesamtabschéatzung
o 5000 -
7))
© . . .
= Bei allen anderen Homologen ist die
[ Gesamtabschatzung zu niedrig
O
[ ]
| I I 1 ||}‘_ ||I| |

PFBA PFPeA PFHxA P PFDoA PFTrA PFTeA

Z. Wang et al. (2014a)



A ARCADIS
Abschatzungen Emissionen fur 2020 (ECHA Report 2023)

t/Jahr 2020

(EWR, Mittel) Summe
Anwendung PFAA + Precursor Gase Polymere
Herstellung 90 1.970 20 2.080
TULAC (Teppiche, Leder, Bekleidung..) 6.180 16.640 22.820
Verpackungen (Lebensmittel) 490 100 590
Metallbeschichtung 10 10
Verbrauchergemische 20
Kosmetika 30
Skiwachs 1
Fluorierte Gase 38,800 38800 Fur Europaischen Wirtschaftsraum
Medizintechnik 240 80 320
Transport 440 440 Da.te n g e I’U n d et
Elektronik/ Halbleiter 510 150 660 aus ECHA Restrlctlon Report 2023
Energiesektor 40 10 50
Bauprodukte 150 2.340 2.490
Schmierstoffe 1 170 171

S~ ) . » Zahlen von Z. Wang erscheinen

danach wesentlich zu niedrig

Gesamt (gerundet) 8.000 41.000 20.000  69.000 (Wang et.al.: bis 21.000 Tonnen PECA gesamt
weltweit)



Fragen:

Warum wurden bei Wang et.al. nur Carbonséuren (PFCA) betrachtet?

A ARCADIS

Sind Sulfonsauren (PFSA) untergeordnet und “nur” fur die Altlastenbearbeitung interessant?

Verbrauch von PFAS-basiertem AFFF in EU (nach Wood et. al.
2020):

 AAAF (EU): 14.000 t pro Jahr (Jahre 2016 — 2018);
ca. 8.000 t in station&ren Systemen; 6.000 t in mobilen
Systemen

(mit 1% PFAS gerechnet: 140 t)

 PFOS (Deutschland): 25 t PFOS (Jahr 2016) ‘b

- PFOS (UK): 65 t (Jahr 2001) \] (b\e!

Military Readyforuse
6% products
1%

Airports
9%

Marine
applications_ }
12%

'_Chemical/
petrochemical
0,
Municipalfire 59%
brigades

13%

Wood et. al. (2020)
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Versuch einer regionalen
Bilanzierung
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A

Alois Képpl, Gleiritsch http://online-2000.de

A ARCADIS


http://online-2000.de/

1. Komponente: PFAS (EFSA 4) in Flussen

24

PR N
A 00 N O O

Concentration [ng/l]
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P

—&— Lobith <

Rhein Nieuwegein
—@— Nieuwersluis

Andijk

Zufluss aus D in NL

« Konzentrationen tber 4,4 ng/l
erreichen NL

* Rhein (Emmerich): MQ (1930-2010):
2.290 cbm/s

Time

320 kg/Jahr aus D/CH

x50 Jahre=> 16t

—e—Eijsden

Heel *
—@— Brakel
Keizersveer

Zufluss aus

/DinNL

Hinweis:
PFSA >> PFCA (Faktor 3/1)

Quellen:

Time

-Vewin / RIWA-Rijn
- Expertisecentrum PFAS



2. Komponente
PFAS (EFSA 4) im Regenwasser

Sum 4 PFAS (ng L™1)

Ic PFOA
1000.00 4 PENA

100.00 +
10.00 -

1.00 1

0.10 -

0.01 -

A ARCADIS

oPHYS

PFOS Grobe Abschatzung:

Niederschlag Deutschland: 690 mm/a (statistica)
Evapotranspiration 490mm (Baumgartner 1996)
= Oberflachenwasserabfluss , GW-Neubildung

= 145 kg/a aus Niederschlag (D)

Danish drinking water guideline

lan T. Cousins et al. ES&T 2022 12



A ARCADIS

2. Komponente: PFAS im Regenwasser

Mdogliche Ursachen nach Z. Wang et al. (2014b)

Abbau von teilhologenierten
Fluorkohlenwasserstoffen (HFKW) und

teilhalogenierten Fluorethern (HFE) in
Atmosphare

Bildung von PFCA bei Verbrennungsprozessen
(industrielle Prozesse, Millverbrennung,
Recyclingprozesse)

Anstieg der Emissionen von Kélte- und Treibmitteln (HFKW und ungeséttigte HFKW)
wichtiger Branchen von 1990 bis 2019 in Deutschland in Tonnen

7000

6000

5000

4000

Emissionen [t]

3000

2000

1000

0
1990 1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018

lahr

M aerosole B Schiume B Haushaltskilte B Transportkilte Bindustriekilte
Stationdre Klimatisierung M Gewerbekdlte B Maobile Klimatisierung

Quselle: eigene Darstellung, Umwelthundesamt,
(Daten ais: Emissionsdalenbank ZSE des Umwellbundesamies,
Stand 11/2020; ZSE, 2020)

Umweltbundesamt 2021

13



Versuch einer (groben) Bilanz (jetzt) AARCADIS

Einzugsgebiet Rhein (D+CH)

YYS

\/

45 kgla (PFAS 4) bei 17,8 Mrd. cbm / Jahr Abwasser: bis 16 ng/I
bei 54,4 Mrd. cbm / Jahr Oberflachenabfluss: ? ng/l

Konsumprodukte + 275 kgla
Puffer? (PFAS 4)
(Hintergrundbelastung, ‘

Grundwasserfahnen)

© Arcadis 2023 26 June 2024 14



A ARCADIS

Hintergrundbelastung Boden:
Pufferungswirkung?

© Arcadis 2023



Pufferung? Hintergrundbelastungen Boden

...l Landesanstalt fir Umwalt
Baden-Wirttemberg

Sachstandsbericht:
PFAS - in Boden von
Bodendauerbeobachtungsflichen

Fe& Ergebnisse aus drei Uniersuchungsphasen

w
Baden-Wiirttemberg

Prozentuale Verteilung

u I_.-—-l.l-

I

A ARCADIS
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(O] Q Qa = © =2 z
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Abbildung 4.4: Prozentuale Verteilung der PFAS-Konzentrationen im Eluat bei unterschiedlicher Probenaufbereitung

PFCA > PFSA
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A ARCADIS

Hintergrundbelastungen Boden

PFAS (PFOA, PFNA, PFHxS, PFOS)

0,45
0,4

0,35 I

03 im Mittel 200 ng/kg

0,25

02
0,15
0,1
UEEEEEEETEE,

0
1234567 8 910111213141516171819202122232425262728

PFAS 4 aus Eluaten

» getrockneter Boden
» aus Bodendauerbeobachtungsmessstellen

umgerechnet in pg/kg (umgerechnet aus Daten LUBW 2016)

)

Hintergrundbelastung:

Bei Ruckhalt der Regenwasserfracht 200 mm (bis 400 mm)
ergibt sich im Oberboden (0,3 m)

bei 2 ng/ | im Regenwasser

in 10 Jahren: 8 - 16 ng/kg (PFAS 4)
in 50 Jahren: 40 - 80 ng/kg (PFAS 4)

bei 10 ng/ | im Regenwasser

in 10 Jahren: 40 - 80 ng/kg (PFAS 4)
in 50 Jahren: 200 - 400 ng/kg (PFAS 4)

Hinweis auf eine starke Pufferung
atmospharischer Eintrage im Boden

(hauptsachlich PFCA)

17
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Deponiesickerwasser

© Arcadis 2023



Abfallstrom:

A ARCADIS

PFAS-Konzentrationen in Deponiesickerwassern?

Nach den Produktionsdaten durften in den
‘Burgermeisterkippen” (bis 1972) kaum PFAS
vorhanden sein.

Vermutet werden kann PFAS in den
“Deponien”. Evtl. Abbau von fluorierten
Polymeren mit Seitenketten zu PFCA.

F. F F. F F. F F. F
F F F F F F F F
F. E F. F F. F F- F
F F F F F F F F
F F F. F F F F. F
F F F HG
Q Q HO
8] >=0

Synthesis Report on Understanding Side-Chain
Fluorinated Polymers and Their Life Cycle.
OECD, 2022

9000

@ other (<1%)
566 . | CPFDPA
Vorwiegend PFCA | orrom
O FHEA (6:2 FTCA)
| mFOSA
m PFDoDA
| mPFUnDA

PFHXA arros

mPFNA

7000

6000

(4.
(=]
o
o

@ PFOA

PFPeA : | aprion

concentration ng/L
B
(=]
=]
=
]
||

@ PFHXA
mPFPA

| " PFBA | aeron

2000 | mPFOSI
m6:2FTC

mPFNS

oOPFOS

0O PFHxS
=

mPFPS
2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 @ PFBS
landfill site

1000

Graph 6: PFC-Concentration in treated leachate of all tested sites.

Busch, J. (2009)
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Umweltdaten:
Staub, Konsumaguter, Mensch

© Arcadis 2023
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Precursor! unidentifizierbare PFAS in A ARCADIS
Konsumgutern

Textile, carpet and leather

prOductS Shortchain PFCA B Long chain PFCA Short chain PFSA B Long chain PFSA Short chain precursors B Long chain precursors B Perfluoroethers B Others
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PFAS im Blutserum, verschiedene Studien

16 a Minster ng FmlL™ Halle ngFmL™
= PFOA PFNA 1982 | oo ]
£ 144 = 1983 0 |
B E 195 I—— | 130 |
£ 12 ? 31 1985 ) 210 |
£ s 1986 | 1393 |
% 104 2 1987 [149 |
a & 1388 | (259 |
s 81 s 2 1989 | 1225 |
H € 1990 .25
8 67 s 1991 | 335 |
- A 7 1992 | 1233 |
£ 4 g 1 1993 | "EX
g 24 s 1994 | 1
s g 1995 234 I N ('
0 \ \ N PO o I 4 85, 196 | 121 . 08
p ' w w o u» o 1997 | 1305 — ] 159
§ § § a § 8 8 8 8 1998 | 1211 I 12.3
""""""""" 1999 | (261 H 143
2000 | 1270 I 173
8 - 2001 | 1 I 250
- PFHxS 2 100+ 202 | 151 I — i 235
% =2 2003 140 I— ] 20
£ g0 2004 | ey 105
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Germany (Gockener et al. 2020) Germany (Yeung et al. 2016)

« Ein PFAS level im Blut von 15.000-20.000 ng/l ist nicht ungewohnlich
 fur die “normalen” PFAS sinkt der Pegel, fur die Vorlaufer nicht
» Verschiebung der PFSA zu PFCA und Precursor

23



A ARCADIS

Ergebnisse / Thesen
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A ARCADIS

Ergebnisse und Thesen (1)

—

Konsumprodukte

Fluss

Massenstrome:

1. Emissionen in Oberflachengewéasser
(wahrscheinlich) hauptséachlich Gber Abwéasser

2. Anteil der Emission Uber Grundwasser in
Oberflachengewasser unklar (zeitverzogerter
Prozess?)

3. Emission aus Atmosphare (Niederschlag,
sonstige) wahrscheinlich in Boden +
Grundwasser angereichert (ansteigend?)

4. Hintergrundbelastungen PFCA > PFSAIm
Gegensatz zu Flusswasser PFSA > PFCA



£ ARCADIS
Ergebnisse und Thesen (2)

Herkunft der Hintergrundbelastungen:

1. Herkunft aus Meerwasser
(wenig wahrscheinlich: Konzentration Meerwasser << Niederschlagswasser)

2. Herkunft der kurzkettigen PFCA aus Umsetzung von PFAS Gasen in Atmosphéare tber Niederschlag
(von Mengen her plausibel)

3. Herkunft der langkettigen PFAS aus anderen Prozessen (Recyclingprozesse, Hausbrand, ..)
(moglich, historische Bodenproben aus 70er Jahren weisen Belastungen z. B. mit PFOA auf,
Emission von Gasen dirfte hier nicht hoch gewesen sein, also sonstige Ursachen?)

26
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Haben Sie Fragen?

Michael Reinhard

michael.reinhard@arcadis.com




A ARCADIS

Arcadis.
Improving quality of life.
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