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Samenvatting

Perfluoralkylzuren (PFAAs) bestaan uit een volledig gefluorideerde koolstof-keten met

een variabele ketenlengte en een geladen kop (een sulfon- of carboxylzuur) (zie Figuur 1
Hoofdstuk 1). De meest bekende PFAAs zijn perfluoroktaanzuur (PFOA) en perfluorokt-

aansulfonaat (PFOS). Deze stoffen worden veel toegepast in industriéle- en consumptie-
goederen vanwege hun water-, vet- en vuilafstotende eigenschappen en hun microbiéle
en chemische stabiliteit. PFAAs zijn te vinden in Gore-Tex jassen, pizzadozen, brandblus-
schuimen en als toevoegingen in verf. Dezelfde eigenschappen die van deze stoffen een
industrieel succes maken, zorgen er helaas ook voor dat ze in het milieu persistent, bio-
accumulatief en in sommige gevallen toxisch zijn. Ze zijn inmiddels in veel verschillende
milieucompartimenten zoals grond, oppervlaktewater, lucht en humaan bloed te vinden.

Omdat PFAAs ook in humaan bloed worden gevonden hebben wetenschappers de hu-
mane blootstellingsroutes van deze stoffen onderzocht. Dieet en drinkwater bleken twee
belangrijke routes te zijn. In Nederland bijvoorbeeld, zorgen indicatieve drinkwatercon-
centraties van slechts 7 en 9 ng/L voor PFOA en PFOS voor respectievelijk 55% en 33%
van de gemiddelde dagelijkse inname van deze stoffen. In Duitsland is de veilige levens-
lange grens voor de concentraties van PFAAs in drinkwater gesteld op 300 ng/L voor de
som van PFOA en PFOS. Voor andere PFAAs, zoals perfluorobutaanzuur (PFBA) en per-
fluorobutaansulfonaat (PFBS), geldt een maximale voorlopige richtlijn van 7000 en 3000
ng/L. Door recente regelgeving is het gebruik van PFOS in de EU verboden en de emis-
sies van PFOA zijn sterk teruggedrongen door vrijwillige afspraken met producerende en
gebruikende industriéen. Daarom zijn nu vervangers voor PFOA en PFOS in gebruik, res-
pectievelijk PFBA, perfluorhexaanzuur (PFHxA) en PFBS. Hoewel deze vervangers minder
toxisch zijn, blijven ze even persistent in het milieu en is het monitoren van hun aanwe-
zigheid in drinkwater wenselijk.

PFAA concentraties in grondwater zijn over het algemeen lager dan in oppervlaktewater
(zie Hoofdstuk 2). Echter, doordat de zuivering van grondwater een stuk eenvoudiger is
dan oppervlakte water dient de kwaliteit van het grondwater in de buurt van potentiéle
bronnen in de gaten gehouden worden. In het geval van een onbekende vervuiling is de
kans dat PFAAs niet uit het bronwater verwijderd worden zeer groot en kan dit mogelij-
kerwijs tot een overschrijding van de Duitse limiet van 300 ng/L voor de som van PFOA
en PFOS leiden. Uit het onderzoek beschreven in hoofdstuk 3 van deze dissertatie,
waarin de herkomst van PFAAs in grondwater wordt onderzocht, blijkt dat de voornaam-
ste puntbronnen naar grondwater voormalige stortplaatsen en brandweeroefenterreinen
zijn waar PFAAs-houdend blusschuim wordt gebruikt (vooral in de buurt van vliegvel-
den) en dat de voornaamste diffuse bron van PFAAs voor grondwater geinfiltreerd re-
genwater is. De uiteindelijke impact van puntbronnen op geabstraheerd grondwater zal
over het algemeen klein zijn door de sterke verdunningen in het grondwater en de lange
reistijden van het water. De precieze PFAAs herkomst en bronnen naar het grondwater
blijken moeilijk aan te wijzen door de gelijktijdig optredende processen van PFAA ad-
sorptie aan de bodem matrix, mogelijke degradatie, formatie uit precursorcomponenten,
en veranderingen in emissies en input in de tijd. Het gebruik van organische en anorga-
nische tracers om de herkomst van PFAAs te bepalen in grondwater bleek een succes-
volle methode te zijn (zie Hoofdstuk 3). Gezien het belang van grondwater in de
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drinkwaterproductie, in Nederland wordt 60% van het drinkwater uit grondwater gewon-
nen, en de marginale beschikbare informatie over PFAAs concentraties in het grondwater
wordt aanbevolen de grondwaterkwaliteit te monitoren op een grotere schaal dan thans
gebeurt.

De concentraties van PFAAs in drinkwater in verschillende Europese landen variéren van
lage ng/L tot enkele tientallen ng/L. Incidenteel komen concentraties van enkele pg/L
voor in gebieden waar een puntbron aanwezig is zoals een voormalige brandweeroefen-
terrein op een vliegveld, of een vuilstort. Deze gegevens suggereren dat PFAAs die aan-
wezig zijn in het bronwater niet altijd effectief worden verwijderd tijdens de
drinkwaterzuivering. De relatie tussen de aanwezigheid van PFAS in de drinkwaterbron
(oppervlakte- of grondwater) en in het drinkwater zelf is aangetoond in verschillende
studies. Soms zijn de concentraties in het drinkwater zelfs identiek aan die in de bron.
Om een idee te krijgen van de relevante waterzuiveringsstappen voor de verwijdering
van PFAAs uit bronwater zijn er watermonsters genomen tussen de verschillende zuive-
ringsstappen van het drinkwaterproductieproces van een van de grootste drinkwaterzui-
veringsinstallaties van Nederland: Waternet. De resultaten van hoofdstuk 4 en g lieten
zien dat van de verschillende zuiveringsprocessen: inname, coagulatie, snelfiltratie
(voorzuivering), duinpassage, snelfiltratie (nazuivering), ozonisatie, pelletontharding, ac-
tieve koolfiltratie, langzame zandfiltratie alleen actieve koolfiltratie (GAC) PFAAs verwij-
derde. De GAC filtratie stap liet een duidelijke afname zien van de lange keten PFAAs.
Perfluornonaanzuur (PFNA) en PFOS worden duidelijk verwijderd tijdens GAC. De meer
wateroplosbare, kleinere verbindingen zoals PFBA en PFBS worden niet verwijderd en de
concentraties blijven redelijk constant over de nazuivering. Dit werd bevestigd door be-
monstering van individuele actieve koolfiltratiebedden. Een afname van adsorptiecapaci-
teit ten aanzien van PFHxS en PFOS werd gevonden bij een toenemende standtijd van
deze bedden. Perfluorodecaanzuur (PFDA) werd zowel bij korte als lange standtijden
goed verwijderd, op de overige PFAS had de standtijd geen invloed.

Voor de toekomst is het te verwachten dat PFBA-, PFBS- en PFHxA- concentraties in
drinkwater zullen stijgen door toename in gebruik als gevolg van veranderende regelge-
ving en vrijwillige veranderingen van productieprocessen en de slechte verwijderbaar-
heid van de korte ketens gedurende het zuiveringsproces.

Hoofdstuk 6 laat zien dat de contaminatie van met kraanwater bereide dranken afhangt
van de contaminatie van de ingrediénten die gebruikt worden en niet van het contact
met de materialen in de bereidingsmachines. Bij cola en koffie uit automaten bleek het
kraanwater zelf de belangrijkste bron voor aanwezigheid van PFAAs in de bereide drank
te zijn. Materialen (zoals PTFE) die tijdens de bereiding gebruikt worden en in contact
komen met de drank bleken via lek-experimenten absoluut gezien weinig over te dragen
aan de bereide dranken. Voor het bepalen van humane blootstelling wordt aanbevolen
de consumptie van dranken in acht te nemen.

Uit Hoofdstuk 5 bleek dat de korte keten PFAAs, zoals PFBA, PFPA en PFHXA vaak niet
goed verwijderd worden tijdens de waterzuivering. Daarnaast blijkt uit de literatuur dat
de nadruk van het bestaande onderzoek naar de verwijdering van PFAAs uit water op de
verwijdering van PFOA en PFOS ligt. Weinig aandacht wordt geschonken aan de korte
ketens terwijl de aanwezigheid ervan in het milieu al aan het toenemen is. Het doel van
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het werk uitgevoerd in Hoofdstuk 7 was dan ook om nieuwe zuiveringsstappen te ont-
wikkelen die als focus hadden de verwijdering van korte keten PFAAs uit drinkwater.
Daarom zijn er op basis van de fysisch-chemische eigenschappen van PFAAs (hydrofiele
geladen kop en hydrofobe staart) een aantal adsorbentia geselecteerd. De resultaten lie-
ten zien dat ionenwisselaars zoals de commercieel verkrijgbare OASIS-WAX en MAX zeer
geschikt zijn voor de verwijdering van korte keten PFAAs. Hierbij is de interactie tussen
de geladen kop van de PFAAs en de positief geladen quaternaire ammonium sorptie-
plekken zeer sterk. Hydrofobe adsorbentia zoals C18 materiaal en OASIS-HLB bleken ge-
schikter te zijn voor lange keten PFAAs waarbij de hydrofobe keten de meeste interactie
heeft met het oppervlak van het sorbent.

Daar humane toxikologische onderzoeksresultaten van PFAAs in de wetenschappelijke li-
teratuur wisselend zijn, drinkwater richtlijnen die gebaseerd zijn op epidemiologische
studies een lagere grenswaarde hebben; en de huidige waterzuiverings methodes niet
alle PFAAs uit water kunnen halen, wordt er op grond van de resultaten van deze thesis
aanbevolen deze stoffen te blijven monitoren, nieuwe waterzuiveringsmethodes verder
te ontwikkelen en bestaande grenswaardes te herzien.
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