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Zusammenfassung

Perfluorierte Carbonséuren mit einer Kettenlange von elf bis
vierzehn Kohlenstoffatomen (Cii.14 perfluoroalkyl carboxylic
acids - PFCAs) sind ubiquitar in der Umwelt zu finden. Die
Konzentrationen in Biota zeigen einen ansteigenden Trend.
Eine Bewertung der Eigenschaften dieser Stoffe nach den
Kriterien des Annex XIlII der européischen Chemikalien-
verordnung REACH bestatigt die sehr persistenten und sehr
bioakkumulierenden Eigenschaften der Cii.14-PFCAs. Des-
halb sind Ci1.14-PFCAs geméafR der REACH-Verordnung
besonders besorgniserregende Stoffe und seit Dezember
2012 auf der Kandidatenliste gelistet. Die von diesen Stoffen
ausgehenden Risiken sind zu minimieren und die Stoffe durch
Alternativstoffe oder -technologien zu ersetzen.

Einleitung

Per- und polyfluorierte Chemikalien (PFC) werden wegen
ihrer wasser-, fett- und schmutzabweisenden Eigenschaften
sowie ihrer chemischen und thermischen Stabilitét in vielen
Verbraucherprodukten eingesetzt. So sind sie beispielsweise
in atmungsaktiver Funktionskleidung, in beschichtetem Papier
und Verpackungen oder auch in antihaftbeschichtetem Koch-
geschirr zu finden. Einer der bekanntesten Vertreter der PFC
ist die perfluorierte Carbonsaure (perfluoroalkyl carboxylic
acid - PFCA) mit acht Kohlenstoffatomen (Cs-PFCA,; perfluoro
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octanoic acid - PFOA). Das Umweltbundesamt hat gemein-
sam mit der norwegischen Umweltbehérde (Climate and
Pollution Agency - Klify PFOA als persistenten, bioakku-
mulierenden (Anreicherung Uber die Nahrungskette) und
toxischen (reproduktionstoxisch Kategorie 1B) Stoff im Sinne
der Europaischen Chemikalienverordnung REACH bewertet
und fir die Identifizierung als besonders besorgniserregenden
Stoff (substance of very high concern — SVHC) vorgeschlagen
(Vierke et al. 2012).

Neben PFOA werden auch PFCAs mit einer Kettenlange von
mehr als acht Kohlenstoffatomen in der Umwelt nachge-
wiesen. Beunruhigend sind hierbei die zunehmende An-
reicherung in Biota Uber die letzten Jahre und die ubiquitére
Verteilung bis in entlegene Gebiete wie die Arktis. Diese
langerkettigen PFCAs und PFOA sind sich strukturell sehr
ahnlich - sie unterscheiden sich nur in der Zahl der fluorierten
Kohlenstoffatome (Tab. 1). Daraus resultiert die Hypothese,
dass die langerkettigen PFCAs vergleichbar besorgnis-
erregende Eigenschaften besitzen wie PFOA. Der Fokus
dieser Studie liegt dabei auf PFCAs mit elf bis vierzehn
Kohlenstoffatomen (C11-14-PFCAS).

Tab. 1: Nomenklatur und chemische Struktur von PFOA und Ci;.14-PFCAS
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Umweltmonitoring

Zahlreiche Monitoringstudien weisen neben PFOA die Cii-14-
PFCAs in Gewassern und Organismen nach. Beispielhaft sind
in der Abb. 1 die Konzentrationen in der Leber von Brasse
(Rhein), Eisbar (Ostgroénland) und Robbe (Ostsee) dargestellt.
Innerhalb der letzten Jahre ist eine deutliche Zunahme der
Ci11-14-PFCAs Konzentrationen in den verschiedenen Orga-
nismen zu verzeichnen. Auffallend sind vor allem die Konzen-
trationen in der arktischen Eisbérleber.
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Abb. 1 Konzentrationen von Cg,C11.14-PFCAs in Biota a) in
Brasselebern (Abramis brama) von 1996 - 2008, Rhein (n=4)
(Daten aus Theobald et al. 2011); b) in Eisbarlebern (Ursus
maritimus) von 1984 - 2006, Ostgronland (n=1-19), C14-PFCA
wurde nicht untersucht (Daten aus Dietz et al. 2008); c) in
Robbenlebern (Halichoerus grypus) von 1969 - 2008, Ostsee
(n=1-8) (Daten aus Kratzer et al. 2011).
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Bewertung der Persistenz und des Bioakkumulations-
potenzials

Der Anhang XllI der REACH-Verordnung definiert die
Kriterien fir die Identifizierung eines persistenten, bioakkumu-
lierenden und toxischen Stoffes (PBT-Stoff) sowie eines sehr
persistenten und sehr bioakkumulierenden Stoffes (vPvB-
Stoff) (Tab. 2).

Grundlage fir die Bewertung der Persistenz sind nach
Anhang XIIl experimentell bestimmte Halbwertszeiten. Da
PFCAs extrem stabil sind, kdnnen experimentell keine Halb-
wertszeiten bestimmt werden. Die Stabilitat ist auf die starke
Kohlenstoff-Fluor-Bindung  zuriickzufilhren. Des Weiteren
sorgen die Fluoratome durch ihre starke Elektronegativitat fur
die Bildung einer Helixstruktur und schirmen die Kohlenstoff-
kette ab. Studien belegen, dass Cg-PFCA unter umwelt-
relevanten Bedingungen weder abiotisch noch biotisch ab-
baubar ist. Aufgrund der Homologie zwischen Cg-PFCA und
Ci1-14-PFCAs ist davon auszugehen, dass auch die Cii-14-
PFCAs unter umweltrelevanten Bedingungen weder abiotisch
noch biotisch abbaubar sind und die Kriterien eines sehr
persistenten Stoffes erfillen.

Das in Anhang Xl vorgegebene Kriterium fur einen sehr
bioakkumulierenden Stoff ist ein BCF > 5.000. Dieser wird
experimentell in Wasserlebewesen bestimmt. Die Ci»-PFCA
sowie die C14-PFCA erfiillen dieses Kriterium mit einem BCF
groRer 10.000 (Studien zusammengefasst in ECHA 2012b;
ECHA 2012d). Fir die C13-PFCA gibt es zwar keine gemes-
senen BCF-Werte, aus der Homologie zu den PFCAs mit
einer CF2-Gruppe mehr (C14-PFCA) bzw. weniger (Cio-
PFCA)ist von einem BCF uber 5.000 auszugehen (ECHA
2012c).

Basierend auf den gemessenen BCF-Werten erflllt die
C11-PFCA zwar das B-Kriterium (BCF > 2000), jedoch nicht
das vB-Kriterium. Der Anhang XIlII der REACH-Verordnung
lasst zu, dass weitere Informationen fur die Bewertung des
Bioakkumulationspotenzials herangezogen werden. Feld-
studien wiesen Bioakkumulationsfaktoren (BAF) > 5000 fir
C11-PFCA nach (Studien zusammengefasst in ECHA 2012a).
AuRerdem konnen Informationen Uber die F&higkeit eines
Stoffes zur Biomagnifikation in der Nahrungskette, ausge-
druckt als Biomagnifikationsfaktoren (BMF) oder trophische
Magnifikationsfaktoren (TMF), genutzt werden. Zahlreiche
Studien zeigen, dass die C11-PFCA innerhalb verschiedener
Nahrungsketten angereichert wird (BMF = 0,21 — 353; TMF =
0,75 — 31,2; Studien zusammengefasst in ECHA 2012a). Im
Vergleich zu den Ci2.14-PFCAs sind die BMF und TMF fir
C11-PFCA deutlich héher (Tab. 2). Auch wenn die C1;-PFCA
in BCF-Laborstudien ein geringeres Biokonzentrations-
potenzial als die langerkettigen PFCAs zeigt, wird durch die
hohen BMF und TMF deutlich, dass sie ein sehr hohes
Biomagnifikationspotenzial besitzt und somit ebenfalls sehr
bioakkumulierend gemafl Annex Xl der REACH-Verordnung
ist (ECHA 2012a). Somit erfiillen alle vier bewerteten PFCAs
die Kriterien eines vPvB Stoffes nach Anhang XIIl der
REACH-Verordnung.
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Tab. 2: Bewertung der sehr persistenten und sehr bioakkumulierenden Eigenschaften fiir C11-14-PFCAs nach Annex XIII der
REACH-Verordnung (Studien zusammengefasst in ECHA 2012a; ECHA 2012b; ECHA 2012c; ECHA 2012d und in Literatur-

verzeichnis gelistet).

Kriterien fur die Identifizierung von vPvB-

Stoffen S FIE

Ci-PFCA Ci-PFCA Ci-PFCA

DT50”> 60 d (Meeres-, SiiRk- oder
Flussmiindungswasser)

DT50> 180d (Meeres-, Sulwasser- oder
Flussmiindungssediment)

DT50> 180 d (Boden)

Kein abiotischer oder biotischer Abbau unter umweltrelevanten Bedingungen

(wegen hoher Persistenz keine DT50 bestimmbar)

BCF”> 5.000 (Wasserlebewesen) Keine BCF-Studie
BCF (Cyprinus carpio)| 2.300-3.700 10.000-16.000 vorhanden 16.000-17.000
BCFai (Oncorhynchus mykiss)| 11.000+1.400 40.000+4.500 —Analogie zu Cs, und | 30.000+4.200
BCF_ever (Oncorhynchus mykiss)| 4.900+770 18.000+2.900 CuPFCA 30.000+6.000
Weiterer Hinweis fiir B und vB:
Biomagnifikation in der Nahrungskette:
BMF®| 0,21-353 0,1-156 0,35-9 0,33-8,5
TMF?| 0,75-31,2 0,6-3,76 1,4-2,45 0,23-2,6
BAF®| 1.409-1.000.000

YDT50 = Halbwertszeit, ?BCF = Biokonzentrationsfaktor; ?BMF = Biomagnifikationsfaktor, “TMF = trophischer Magnifikationsfaktor,
9BAF = Bioakkumulationsfaktor, nur fir die Bewertung von C1;-PFCA herangezogen

Regulatorische Mallnhahmen

Stoffe die krebserzeugende, erbgutverandernde oder fort-
pflanzungsgeféahrdende Eigenschaften haben, sich in der
Umwelt persistent, bioakkumulierend und toxisch oder sehr
persistent und sehr bioakkumulierend verhalten, definiert die
REACH-Verordnung als besonders besorgniserregend. Auf
Initiative des  Umweltbundesamtes haben die EU-
Mitgliedsstaaten im Dezember 2012 die Ci1.14-PFCAS wegen
ihrer sehr persistenten und sehr bioakkumulierenden Eigen-
schaften als besonders besorgniserregende Stoffe gemaRi
Artikel 57 (e) der REACH-Verordnung identifiziert und auf die
Kandidatenliste der REACH-Verordnung aufgenommen. Die
Aufnahme der Stoffe in die Kandidatenliste 16st Informations-
pflichten fur Hersteller, Verwender und Handel aus. Diese
Informationspflichten sehen vor, dass innerhalb der Liefer-
kette Informationen zu in Erzeugnissen enthaltenen, beson-
ders besorgniserregenden Stoffen weitergegeben werden
mussen. AuRerdem kodnnen Verbraucher beim Handler, Her-
steller oder Importeur nachfragen, welche besonders besorg-
niserregenden Stoffe in einem Erzeugnis enthalten sind.
Diese Auskunftspflicht gilt, sobald die Konzentration des je-
weiligen Stoffes im Erzeugnis 0,1 Massenprozent Uber-
schreitet.

Gleichzeitig ist die Aufnahme in die Kandidatenliste Grund-
lage fur die weitere gesetzliche Regulierung. REACH sieht
vor, dass besonders besorgniserregende Stoffe durch geeig-
nete Alternativstoffe oder -technologien ersetzt werden.
Grundsétzlich ist nach der Aufnahme in die Kandidatenliste
eine Zulassung fir die Verwendung der vorhergesehene
Weg. Ahnlich wie bei PFOA (Vierke et al. 2012) tragen auch
der Abbau von Vorlauferverbindungen, sowie Gehalte an
C11-14-PFCAs in importierten Erzeugnissen zur Exposition von
Mensch und Umwelt bei. Beide Faktoren waren von einer
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Zulassung nicht abgedeckt, sodass eine Beschréankung not-
wendig ist.
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