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Bundesinstitut fiir Risikobewertung

Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen
(PFAS) -
neue Erkenntnisse und Herausforderungen

Klaus Abraham

Ubersicht

Grundlagen: was ist zum Verstandnis der Problematik wichtig zu wissen?

Neuer Tolerable Weekly Intake (TWI) der EFSA (2020)
Wie hoch ist unsere Exposition (extern und intern)?

Neue Herausforderungen
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Was sind PFAS?

PFAS
(Per- und Polyfluorierte Alkylsubstanzen)
== ca 8000 Verbindungen mit definierter chemischer Struktur
https://comptox.epa.gov/dashboard/chemical_lists/pfa

In der Presse/allg.
Sprachgebrauch
auch PFT oder PFC

Nicht-Polymere

Polymere

Perfluorierte Alkylsubstanzen .

Fluorpolymere (Bsp. Teflon)
« Perfluorpolyether

- Perfluoralkylsdauren
- Perfluorcarbonséuren (z.B. PFOA)

- Polymere mit fluorierten Seitenketten

FF FF FF &

hydrophob FW hydrophil
Fe F FF

- Perfluorsulfonséuren (z.B. PFOS)
F FFE FFE Fr Fal
F.

FFFF F F

Polyfluorierte Alkylsubstanzen

Systematik der PFAS modifiziert nach Buck et al. 2011. Integr Environ Assess Manag. 7(4).513-541
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Welche PFAS werden derzeit verwendet?
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Potassium perfluoro-4-ethylcyclohe- (CAS No. 610800-34-5)
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Perfluorooctane (CAS No. 307-34-6)
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(CAS No. 338-83-0)
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Wo ist das Problem? Enorme  Stabilitit
Mobilitit

Persistenz

Halbwertszeiten Mensch: mehrere Jahre
fir PFOA, PFOS, PFHxS, PFNA

X 7%

Consumer goods . o
fuhrt zur Akkumulation der
DA ‘ tagl. aufgenommenen geringen Mengen (ng/kg KG)
Industry ——» ﬁ Human exposure
Interne PFAS-Exposition (Serum)
e/t
25 L7
Waste infrastruct PFNA, Perfluornonanséure (0,61 ug/L)
ﬂ astednIrastreLre ‘ B PFHxS, Perfluorhexansulfonsdure (0,67 pg/L)
; ) Food ’ PFOA, Perfluoroctanséaure (1,9 pg/L)
Firefighting /
‘ PFOS, Perfluoroctansulfonséure (7,7 pg/L)
P————h 4
eea.europe.eu Cannnn U5 Environment
EFSA 2020, median levels in the adult European
population (studies from 2007/2008 onwards)
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Deutschland
Daten der Umweltprobenbank des Bundes:
seit 1986 Reduktion PFOS > 90 %, PFOA > 70 %

Interne PFAS-Exposition: Zeitverlauf (in schweden)

Mg/L Serum

35 mPFBA
W PFHXA
® PFHpA

30 # lin-PFOA
br-PFOA

25 PFNA
PFDA
PFUNDA

20 PFTriDA
PFBS

15 m lin-PFHXS
W br-PFHxS
® in-PFOS

10 m br-PFOS
m lin-FOSAA

s ® br-FOSAA
B MeFOSAA
m EtFOSAA
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1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2004 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 8:2 FTS
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Risikobewertung Europaische Behorde fiur Lebensmittelsicherheit (EFSA)

PFOS PFOA
\ TDI 2008 150 ng/kg KG 1500 ng/kg KG
Basierend auf
tierexperimentellen Daten D 81 x D 1750 x
TWI 2018 13 ng/kg KG 6 ng/kg KG
TWI 2020 fir die Summe PFOA, PFOS, PFHxS, PFNA 5
4,4 nglkg KG Ue5x

Basierend auf

Humandaten (Assoziation Basierend auf Humandaten

mit LDL Cholesterin) (Assoziation Impfantikérper)

- Auftrag EU-Kommission PFAS-Mischexposition
EFSA 2020: - zweifel an Kausalitat Erhéhung LDL-Cholesterin
- Immunologische Daten durch tierexp. Befunde gestitzt
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EFSA (2020) kritischer Effekt: verminderte Bildung von Impfantikérpern bei Kindern

Key study (1997/99): Studie mit 101 Kindern im Alter von 11 Monaten = ca. maximale Level bei lange gestillten Kindern
Impfantikérper (Tetanus, Diphtherie, Hib) und PFAS im Serum (2019)

Spearman Corr. Coefficient  -0.323

PFOA . - . .
pg/L Serum Beispiel: anti-Hib Sig. (2-tailed) 0.001
gestillt o | o o ° o, 10 % 1SD
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EFSA (2020) Ableitung TWI-Wert fir Summe PFOA, PFOS, PFHxS, PFNA

in 3 Schritten

1.) Modellierung der Benchmark-Dosis (BMD):
BMDL,,, fiir die PFAS-Summe

Startpunkt fir die weitere Ableitung: 17,5 pg/L kindliches Serum

2.) Frage: welches PFAS Level darf die Mutter maximal haben,
damit das von ihr gestillte Kind am Ende der Stillperiode

nicht das kritische Level als 17,5 ug/L tUberschreitet?

kinetische Modellierung: | 6,9 pg/L miitterliches Serum

3.) Frage: wie hoch darf die lebenslange wodchentliche orale Aufnahme sein,

- loglik -138.62
AIC 28524
var- 0.9366
° @ 3.485
= CED- 3161
o o 4
£ CES -0.1
g CEDL 17.5
-] CEDU 381
- : b -2.543e-09
& ¥ conv: 1
- 2 scaling factoron x : 1
g H dtype : 1
-] "
e 1
° '

0s 10 15

log10-PFAsum

m level (ng/mL.

damit werdende Mitter (Alter 35 Jahre) nicht das fiir das lange Stillen 5

kritische Level von 6,9 ug/L Gberschreitet?

kinetische Modellierung: |TWI 4,4 ng/kg Korpergewicht pro Woche
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Externe PFAS-Exposition (Lebensmittel)

PFAS in Lebensmitteln: BfR bestétigt kritische Exposition gegeniiber Industrie-
chemikalien

Stellungnahme Nr. 020/2021 des BfR vom 28. Juni 2021

Exposition
[ng/kg KG pro Woche]
Erwachsene Mw P50 P95
(Alter 18-64Jahre) 8,0 44 19,8

Die Schatzung ist insgesamt mit groRen Unsicherheiten
verbunden,

da die Gehalte in den meisten Lebensmittelgruppen zu
einem hohen Prozentsatz unterhalb der Nachweis- und
Bestimmungsgrenzen der derzeitig verwendeten
Analysemethoden liegen.

Wasser und wasserbasierte
Getranke; 1,4%

Milch und Milchprodukte;

2,7%
\ Gemiise und
Gemiseprodukte ; 3,5%
Starkehaltige Wurzeln

oder Knollen und

Obst und
Obstprodukte; 4,5%  Erzeugnisse; 1,6%

FHXS, FFNA, PFOA

g der Gehaltsdaten

Gehaltsdaten: LM-Uberwachungsprogramme der Lénder

Abraham, Forum OGD, 06.04.2022

Seite 10

P: BfR




. . <MDL: minimum measured concentration of a
TOtaI Dlet StUdy (TDS) Z'B' aktue"e FDA'Daten (USA) substance that can be reported with 99% confidence
auf dieser Folie: 624 Ergebnisse fiir 39 Lebensmittel und 16 PFAS

|Fish sticks or patty, frozen, oven-cooked PFOS 33 ng/kg PFDA 50 ng/kgl
1
Analytical Results\ar PFAS in 2021 Total Diet Study Sampling (W)ataset a4
e _
—— ‘ = —— /'i- W N — e — e — | —
[E—— 1 - - sl [ - = - - - =N = - - -
1 = . . = = - - o - oy — - - . —
e o e P S P S P P = = i  —
— S - — —— —— — ———— - Erhebliche Verbesserung der
— . ——— - analytischen Nachweisgrenzen nétig
e — o - o — - Expositionsschatzung
— o —— S — TDS-Daten << Daten LM-Uberwachung
T e - GroRe Unsicherheiten
S S S S ] " W . S i - Expositionsschatzung PFAS-Aufnahme
- iber Lebensmittel
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Interne Exposition in der erwachsenen Bevolkerung: Median-Werte

Frauen im Alter von 18-45 Jahren mit

Leveln der PFAS-Summe > 6,9 pg/L 30 % 2% 36 %
n=40 n=158 n=72
ug/L mg/L ug/L e/l
12 12 12 12
10 10 10 10
8 8 8 8
6 6 6 6
4 4 4 4
R PFHxS R ) 5
PFOA
o PFOS o o 0
Europa ab 2007/2008 Munster 2017/19 Minchen 2016 Berlin 2017
EFSA (2020) Gockener et al. (2020) Fromme et al. (2017) Menzel et al. (2021)
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Interne PFAS-Exposition in Mischkostlern und Veganern

PFAS im Plasma (ug/L) RBVD-Studie (Mediane)

3,5

2,5

PFOS PFOA PFHxS PFNA

1

w

=

0

w

M Mischkost ™ Vegan jeweils n=36

Menzel et al., Int J Hyg Environ Health 2021, 237, 113808
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Weitere PFAS Expositionspfade ?

Studie aus Norwegen mit 61 Personen: 100%
Schatzung der relative Anteile bei der
taglichen PFAS-Aufnahme Gber

mehrere Expositionspfade: -

I gﬁ;m—mg“mﬂmgm ﬁ“mm i“mu'" ’m m
R H

Nahrung

Orale Hausstaubaufnahme
Inhalation von Innenraumluft
Dermale Resorption

\\
%, 5%,
g, ?
NN ,

>

60%

I I PFCA
Bl N PFSA

40%

20%

Relative contributions of different pathtways for PFASs

0%
1 6 11 16 21 26 31 36 41 46 51 56 6l
Participants

Poothong et al., Environ Int 2020, 134, 105244
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n=231

Dermale PFAS-Exposition uiber kosmetische Produkte?

= e
0 I o Frucne 03844 4g Fiemry
Epidemiologische Studien E
fx
In den letzten Jahren wurden in mehreren 3
Studien Assoziationen zwischen der internen ;EW L
kosmetischen Produkten beobachtet. " %

PFAS-Exposition und dem Gebrauch von

*I Liquid
Mascais ' Lipstick

Foundation
s

Werden PFAS dermal resorbiert?

Whitehead et al., Environ Sci Technol Lett 2021, 8, 538
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Klinische Relevanz einer verminderte Antikorperbildung durch PFAS?

- Aus Kinderstudien bisher keine liberzeugenden Daten, dass es zu einem gehauften Auftreten bzw. zu

einem schwereren Verlaufen von Infektionskrankheiten kommt.

- Covid-19: bisher keine Daten zur Antikérper-Bildung nach Impfung

- Covid-19 Schweregrad: Daten aus einer danischen Studie (n=323)

OR fiir erhéhten Schweregrad
einer Covid-19 Erkrankung

- PFOA 0,99
- PFOS 1,00
- PFBA 2,19 (CI 1,39-3,46)

(Perfluorbutansaure)

Serum Level (pg/L)
Median

0,77
4,86

<LOD (75.P.: 0,04)
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Hohe interne PFBA-Exposition der Lunge?

Lungengewebe

Problem: LC-MSMS-
Quantifizierung von

< PFBA und PeFBA in
E komplexen Matrices

Perez et al., Environ Int 2013, 59, 354

Relative Abundance

BfR-Untersuchung zu PFBA in 7 humanen Lungenproben
Abraham et al., Int J Hyg Environ Health 2021, 237, 113830

6.36

100
o]
80 A KR F NL: 1.9865
60 F. mz= 212.87814-212 98026
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F
20
P ] " - ittt -y
]
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F ©O .
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1
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Time (min)

Nur in einer Probe quantifizierbare PFBA-Gehalte:
ca. 0,17 pg/kg

BfR-Projekt zur Ermittlung der internen
PFAS-Exposition in Humanproben
verschiedener Gewebe
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PFAS-Hotspots in Deutschland

Beispiel: Region Rastatt

PFAS-belastete Papierschlamme wurde mit Kompost
vermischt als Diinger auf Acker aufgetragen
Trinkwasserbelastung, Transfer in Nutzpflanzen

Hoher Anteil an kurzkettigen PFAS (PFBA, PeFBA, PFHxA)

104

1 * Subject 1
, § » Subject 2
PFBA ' 2 Sjoct3
Hg/lL )
o~
1 L
- .
N\ = y= 5835200
| y= 11982999 = 098%
17 Rt R = 09798
01 - — ——— ——
0 100 200 300 400
Hours

Chang et al., Toxicol Sci 2008, 104, 40

Gesundheitliche Bewertung der PFAS-Gesamtgruppe?

FLUGHAFEN DUSSELDORF

Léschschiume verunrainigten Boden
und Grundwasser. Das Grundwasser
gelangte bis in den Rhein.

HOCHSAUERLANDKREIS
(ARNSBERG, MOHNETALSPERRE)

Grofiflachige Kontaminationen durch Einsatz
eines i der als

misch deklariert, aber illegal Klirschlamm
aus der Papierindustrie enthialt.

BUNDESWEHRFLUGHAFEN
MANCHING

Loschschiume verunreinigten
Grundwasser und einen Bach.
Folge: Im Umkreis des Flughafens
darf Grund- und Oberflachenwas-
ser nicht mehr zur Beregnung (von

RASTATT

von 700 Hektar und Grund-

wasser durch PFAS. Grund: PFAS-belasteter Papier-
schlamm wurde mit Kompost vermischt als Dinger auf

i Flachen i g
wurde zuerst im Trinkwasser nachgewiesen, das Ausmas.
«der Verunreinigung erst nach und nach. Die Folge: ge-

i hter Aufwand

bei der Trinkwasseraufbereitung. Wegen PFAS-Funden in
Nutzplanzen mussten Ernten vernichtet werden.

‘l'q=~“. 7o |‘

Ackerflachen und private Garten)
verwendet werden.

CHEMIEPARK GENDORF

i h ition aus der oy
Luft, in der Folge und
i Durch i

gelangte PFOA jahrzehntelang iiber die Abluft und das
Abwasser in die Umgebung.

www.umweltbundesamt.de
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Zusammenfassung: PFAS Herausforderungen

Klinische Relevanz Einfluss auf das Immunsystem u.a.
Evidenzgrad fur kausale Effekte, Klarung von Mechanismen

Externe Exposition Verbesserung der analytischen Nachweisgrenzen
Beitrag kosmetischer Produkte?

Interne Exposition PFAS-Verteilung in Geweben des Menschen
Relevante weitere PFAS mit Akkumulationspotenzial?

Welche PFAS werden derzeit verwendet?

Management
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Bundesinstitut fiir Risikobewertung

Danke fiir lhre Aufmerksamkeit

Klaus Abraham

20 Risiken erkennen -
Gesundheit schiitzen

SANRE
Bundesinstitut fir Risikobewertung
Max-Dohrn-Strafte 8-10 e 10589 Berlin
Telefon 030 - 184 12 -0 e Fax 030 - 184 12 -99 0 99
bfr@bfr.ound.de e www.bfr.bund.de
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