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Voorlopige risicoschatting PFOA in recreatieplas
Berkendonk in Helmond

Inleiding

In de recreatieplas Berkendonk in Helmond is 64 ng/L PFOA aangetroffen. Op
verzoek van de gemeente Helmond is het humane risico van het gebruik van de
recreatieplas beoordeeld. De recreatieplas wordt gebruikt voor zwemmen, surfen
en zeilen. Vissen is hier verboden (https://www.helmond.nl/sportvissen).

Methoden

Uitganspunten en beperkingen van deze voorlopige risicoschatting:

e De gemeten waarde betreft waarschijnlijk een puntmeting op een
specifieke plaats en datum. Voor de risicoschatting wordt aangenomen
wordt dat deze waarde representatief is voor de hele recreatievijver en
levenslang ongewijzigd blijft. Doordat er maar één puntmeting op één

tijdstip aanwezig is, is de mate van onzekerheid in de blootstellingsschatting

en de risicoschatting groot.

e Aangenomen wordt dat het perfluorooctanoaat is gemeten en het
onbekend is of dit als een zuur of een zout in het water aanwezig is.

e Omdat bij de pH van ongeveer 7 (langjarig gemiddelde voor de Berkendonk
(Tauw, 2010)) vooral het ion perfluorooctanoaat aanwezig zal zijn worden

voor sommige fysisch eigenschappen de resultaten met de zouten van PFOA

als relevanter beschouwd dan die van PFOA zelf.

e De bijdrage aan de blootstelling van PFOA uit andere bronnen is niet
meegenomen.

e De gecombineerde blootstelling aan PFOA en GenX is niet beoordeeld.

e Zwemmen is de activiteit met het langste contact met het verontreinigde
water en wordt als worst-case gezien voor alle andere recreatie activiteiten.
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e De bestaande RIVM rapporten worden gebruikt als uitgangspunt in de
beoordeling. Alleen waar specifieke gegevens ontbraken zijn deze
verzameld. Hierbij is gebruik gemaakt van de beschikbare recente
beoordelingen van Europese instanties.

e EFSA herbeoordeelt momenteel de grenswaarde voor PFOA en de
verwachting is dat, vanwege voortschrijdend wetenschappelijk inzicht, deze
lager zal zijn dan de TDI van het RIVM. Omdat de EFSA beoordeling nog niet
beschikbaar is, is deze niet in het huidige advies meegenomen.

Grenswaarden

Het RIVM heeft in 2016 voor PFOA een gezondheidskundige grenswaarde afgeleid
waarbij rekening is gehouden met het ophopen van deze stof in het menselijk
lichaam bij langdurige blootstelling (Zeilmaker et al., 2016). Uit studies met
proefdieren is gebleken dat levertoxiciteit het gevoeligste effect van PFOA is. Op
basis van een zogenoemde NOAEL in ratten en enkele onzekerheidsfactoren is voor
PFOA een TDI afgeleid van 12,5 ng/kg Ig/dag (Zeilmaker et al., 2016). Deze waarde
wordt in deze risicobeoordeling toegepast. Deze TDI geldt voor levenslange
blootstelling. Bij een kortere bloostellingsperiode neemt het risico snel af voor
accumulerende stoffen zoals PFOA. EFSA herbeoordeelt momenteel de
grenswaarde voor PFOA en de verwachting is dat, vanwege voortschrijdend
wetenschappelijk inzicht, deze lager zal zijn dan de TDI van het RIVM.

Het RIVM heeft een norm in drinkwater afgeleid van 87.5 ng/L gebaseerd op de
consumptie van 2 L per dag, een lichaamsgewicht van 70 kg en 20% van de TDI
(RIVM, 2016).

Er zijn geen dermale en inhalatoire grenswaarden afgeleid door het RIVM op basis
van de gezondheidskundige grenswaarde uit 2016. Waar nodig wordt daarom
route-to-route extrapolatie toegepast om de blootstelling te kunnen vergelijken
met de orale TDI. Gezien de goede orale opname wordt hiervoor een waarde van
100% toegepast. Ook voor de inhalatoire route wordt wegens gebrek aan goede
gegevens worst-case 100% opname aangenomen. De orale en inhalatoire
blootstelling wordt hiermee dus gelijk aan de interne blootstelling en de orale TDI
kan dus worden gebruikt als een interne TDI.
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Scenario’s voor zwemmen in het verontreinigde water.

Deze beoordeling richt zich op de directe blootstelling van mensen bij het
zwemmen in verontreinigd water. De mogelijke opname van PFOA uit
oppervlaktewater kent drie mogelijke routes:

e viainademing tijdens het zwemmen van PFOA dat uit het water verdampt,

e de orale opname via het in de mond krijgen van oppervlaktewater tijdens
het zwemmen en

e dermale opname via de huid via contact met het water.

Deze blootstellingsberekeningen worden gemaakt voor volwassenen van 60 kg en
voor kinderen van 30 kg (ongeveer 11 jaar).

Relevante beschikbare data voor PFOA en het belangrijkste zout APFO en de
betreffende doelgroepen.

Tabel 1. Stofidentiteit PFOA en APFO

Parameter PFOA APFO

Stofnaam perfluoroctaanzuur Ammonium
perfluoroctanoaat

CAS nr 335-67-1 3825-26-1

Molecuulgewicht 414.07 430.07

Tabel 2. Belangrijkste relevante parameters voor de betreffende doelgroepen.

Parameter Volwassene Kind (0-15 jaar) | Referentie
Gewicht 60 kg 30 kg

Bezoek oppervlaktewater | 25/jaar 25/jaar Schets, 2011
(95% Cl)

220 minuten 270 minuten

Duur zwemmen (95% Cl)

Schets, 2011

Inslikken water (95% Cl) 140 mL 170 mL Schets, 2011
Ademvolume (gemiddelde | 2.13 m*/uur 1.46 m*/uur ECHA, 2012 zoals
inspanning) samengevat door
RIVM, 2014
Lichaamsoppervlak (P50) 19600 cm? 10600 cm? RIVM, 2014
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Orale opname tijdens zwemmen

Het gemeten PFOA gehalte van 64 ng/L in het zwemwater Berkendonk ligt net
beneden de door het RIVM afgeleide voorlopige norm voor drinkwater van 87.5
ng/L (RIVM, 2016). Deze waarde is gebaseerd op een inname van 2 liter drinkwater
per dag. Het is niet aannemelijk dat zwemmers dagelijks 2 liter oppervlakte water
drinken. Voor volwassenen wordt een realistische worst-case opname (95% Cl) van
water tijdens zwemmen geschat op 140 mL en voor kinderen op 170 mL. (Schets et
al., 2011). Met de aannames van Schets et al. (2011), komt de geschatte
blootstelling voor een volwassene van 60 kg uit op 0.15 ng/kg lg/dag ((0.140 L/dag *
64 ng/L)/60 kg). De geschatte blootstelling van een kind van 30 kg komt uit op 0.36
ng/kg lg/dag ((0.170 L/dag * 64 ng/L)/30 kg). In beide scenario’s is de blootstelling
beduidend minder dan de voorlopige acceptabele inname van 12.5 ng/kg lg/dag
(zeilmaker, 2016). Daarnaast wordt slechts 25 keer per jaar gebruik gemaakt van
het zwemwater terwijl de geschatte blootstelling vergeleken wordt met een TDI
voor dagelijkse blootstelling. Voor accumulerende stoffen zoals PFOA resulteert dit
in een overschatting van het risico. Het is daarom onwaarschijnlijk dat het inslikken
bij het zwemmen in het oppervlaktewater met het gemeten gehalte leidt tot een
risico.

Dermale opname tijdens zwemmen

Er is een beperkt aantal toxiciteit studies met dermale blootstelling aan PFOA of zijn
zouten aanwezig en een klein aantal dermale absorptie studies. Vooralsnog wordt
voor de grenswaarde uitgegaan van de dermale absorptie studies om de interne TDI
van 12.5 ng/kg lg/dag toe te kunnen passen. In een studie met herhaalde dermale
blootstelling van PFOA in aceton (non-occlusive) via het oor van muizen werd een
dosis gerelateerde toename van PFOA in het serum gemeten (Franko et al., 2012).
Deze studie laat zien dat er dermale opname is maar hieruit kan geen kwantitatieve
schatting van de opname worden gemaakt. In vitro studies met PFOA in rattenhuid
laten zien dat de dermale opname afhankelijk is van de mate van ionisatie van PFOA
(Franko et al., 2012). Bij lage pH is er relatief veel niet geioniseerd PFOA aanwezig
dat kan worden geabsorbeerd. Bij een hogere pH (5.5) neemt de ionisatie toe en de
gemeten absorptie af (factor 1000 ten opzichte van pH 2.25). Voor PFOA opgelost in
oppervlaktewater met een pH rond de 7 (Tauw, 2010) zal de ionisatie nog verder
toenemen en wordt dus een nog lagere absorptie verwacht. De gemeten Kp waarde
(permeabiliteit coéfficiént (24-uurs meting)) voor PFOA bij zowel een
testconcentratie van 14 ug/mL als bij 3000 ug/mL was respectievelijk 5.8 * 10® en
4.4 * 10®° cm/uur (beide pH ongeveer 5). Dit komt goed overeen met de gemeten
Kp van APFO (ammoniumzout van PFOA) van 3.25 + 1.51 * 10" cm/uur (Fasano et
al., 2008). De in vitro absorptie (Kp) van APFO in humane huid was een factor 34
lager dan in de rat. Voor PFOA is er alleen een vergelijking op basis van het
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penetratie iets lager is maar de binding in de huid hoger.

Uitgaande van de laagste geteste in vitro concentratie van 14 ug/mL en de Kp van
5.8*10° cm/uur kan een flux van 0.81 ng/cmz/uur worden berekend. Uitgaande van
220 minuten zwemmen per dag en een totaal lichaamsoppervlak van 19600 cm?
wordt de dagelijkse blootstelling 52 ug/dag. Voor een volwassene van 60 kg betreft
de blootstelling dan 970 ng/kg lg/dag. Dit is een interne blootstelling die kan
vergeleken worden met de interne TDI. De blootstelling is ruim boven de TDI van
12.5 mg/kg lg/dag. Echter de geteste concentratie van 14 ug/mL is een factor
200000 hoger dan de gemeten PFOA concentratie van 64 ng/L in de recreatieplas.
Toepassing van de Kp waarde op de gemeten PFOA concentratie leidt tot een flux
van 3.7*10°° ng/cm?/uur en een interne blootstelling van 0.005 ng/kg lg/dag. Deze
interne blootstelling is beduidend minder dan de interne TDI van 12.5 ng/kg lg/dag.
Voor een kind van 30 kg en een lichaamsoppervlak van 10600 cm? (kinderen van 6-
11 jaar) en 270 minuten per dag komt dit uit op 0.006 ng/kg lg/dag.

De werkelijke opname zal daarnaast beduidend lager zijn omdat de pH van het
zwemwater hoger is dan die in de in vitro test en de opname door de humane huid
kan ook nog lager zijn. Daarnaast wordt vergeleken met een TDI voor chronische
blootstelling terwijl de meeste mensen niet vaker dan 25 keer per jaar zwemmen in
het oppervlakte water. Daarom wordt verwacht dat de dermale opname uit het
water beperkt is en waarschijnlijk niet leidt tot een risico.

Inhalatoire opname tijdens zwemmen

Stoffen kunnen verdampen uit het water en worden ingeademd. De oplosbaarheid
in water, de verzadigde dampspanning en dus ook de Henry constante
(evenwichtsverhouding tussen de concentratie in water en lucht) is afhankelijk van
de vorm van PFOA (zuur of een van de zouten). Aangenomen wordt dat alleen het
zuur kan verdampen en anionen niet. De verhouding tussen zuur en anion wordt
mede bepaald door de pH van het oplosmiddel. Bepaling van de Henry constante bij
een lage pH met relatief veel van het zuur geeft daarom een overschatting van de
Henry constante bij een hogere pH rond de 7 die relevant is voor oppervlaktewater.
De Henry constante van de zouten van PFOA worden daarom relevanter geacht dan
die van PFOA voor de beoordeling van de verdamping vanuit oppervlakte water. De
aanname dat de concentraties in water en lucht met elkaar in evenwicht zijn is
waarschijnlijk een worst-case aanname omdat er in de buitenlucht een verdunning
met onverzadigde lucht mogelijk is door bijvoorbeeld wind.

De verzadigde dampspanning van PFOA is echter gering en wordt geschat op 2.3 Pa
bij 20°C (Washburn, 2005) en 70 Pa bij 25°C (Hekster et al., 2002). De verzadigde
dampspanning van APFO is in de beschikbare metingen echter beduidend lager
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volgens Hekster et al. (2002) namelijk 1.3*10 Pa en 9.2 *10° Pa en volgens
Washburn (2005) 0.0081 Pa. De oplosbaarheid van APFO is juist beduidend hoger
dan die van PFOA (tabel 3).

De evenwichtsverhouding tussen de waterconcentratie en de luchtconcentratie kan
worden berekend met de Henry constante. Een aantal gemeten, berekende en
geschatte (QSAR) waarden voor PFOA en APFO zijn opgenomen in tabel 3. Hieruit
blijkt dat de meeste gemeten en geschatte waarden voor PFOA zich bevinden
tussen 2.45*10° en 108*10° atm.m>/mol. Alleen de waarde gevonden met Epi
Suite wijkt duidelijk af van de andere waarde en wordt daarom verder buiten
beschouwing gelaten. Door de hogere oplosbaarheid in water en de lagere
dampspanning is de berekende Henry constante voor APFO beduidend lager
namelijk 7.8*10** atm.m?*/mol.

Uitgaande van de Henry constante van APFO van 7.8*10™! atm.m*/mol bedraagt de
luchtconcentratie boven het oppervlaktewater (64 ng/L) dus 20.7*10°° ng/m* De
hoogste dampconcentratie zal aanwezig zijn in de luchtlaag direct boven het water.
Alleen bij zwemmen zal er dus sprake zijn van blootstelling aan de hoogste
dampconcentratie. Het ademvolume tijdens het zwemmen voor volwassenen is
2.13 m3/ uur ¥ 220/60 uur=7.8 m°. Op basis van een opname van 100% PFOA uit
de ingeademde lucht en een gewicht van 60 kg kan voor een luchtconcentratie van
20.7*10°° ng/m? een interne blootstelling van 2.6%10° ng/kg lg/dag worden
berekend uitgaande van de Henry constante voor APFO. De blootstelling is ruim
beneden de interne TDI van 12.5 ng/kg lg/dag. Voor een kind van ongeveer 30 kg
bedraagt het ademvolume per uur ongeveer 1,46 m*/uur bij een gemiddelde
inspanning. Uitgaande van 270 minuten zwemmen per dag bedraagt de interne
blootstelling 4.6*10°® ng/kg Ig/dag. Ook dit is ruim beneden de TDI.

Naast de bepalingen van de Henry constante via een berekening is er een meting
van PFOA in water en lucht in een rioolzuiveringsinstallatie (Vierke et al., 2013). Het
water van de installatie had een pH van 7.5. De gemeten luchtconcentratie boven
water, met een PFOA concentraties in de range van 16 tot 26 ng/L, varieerde van
1.9 tot 25 pg/m°. Een probleem bij deze metingen is dat de beide fasen mogelijk
niet in evenwicht zijn. Voor water met een concentratie van 64 ng/L zou een worst
case schatting overeenkomen met 64 pg/m? in lucht.

De hoogste damp concentratie zal aanwezig zijn in de luchtlaag direct boven het
water. Alleen bij zwemmen (maximaal 220 minuten per dag) zal er dus sprake zijn
van blootstelling aan de hoogste damp concentratie. Het ademvolume in die
periode is 2.13 m?/ uur * 220/60 uur = 7.8 m>. Op basis van een opname van 100%
PFOA uit de ingeademde lucht en een gewicht van 60 kg kan voor een
luchtconcentratie van 64 pg/m? een interne blootstelling van 0.008 ng/kg lg/dag
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worden berekend. Dit is ruim beneden de TDI van 12.5 ng/kg lg/dag. Voor een kind
van ongeveer 30 kg bedraagt het ademvolume per uur ongeveer 1,46 m*/uur bij
een gemiddelde inspanning. Uitgaande van 270 minuten zwemmen per dag be-
draagt de interne blootstelling 0.014 ng/kg lg/dag. Ook dit is ruim beneden de TDI.

Beide scenario’s verschillen sterk in de berekende luchtconcentratie boven het
water. De berekende waarde via de Henry constante van APFO bedraagt 20.7*10°
ng/m? terwijl de extrapolatie meting boven rioolwater een luchtconcentratie
oplevert van 64*10° ng/m>. Dit verschil kan niet worden verklaard maar kan
bijvoorbeeld te maken hebben met een verschil in temperatuur. Ook de metingen
boven het rioolwater gaven al een behoorlijke spreiding aan. Dit geeft aan dat er
een behoorlijke onzekerheid is in de schatting van de luchtconcentratie. Worst-case
wordt daarom uitgegaan van de hoogste concentratie.

De geschatte dampspanning boven water met een PFOA gehalte van 64 ng/L is zeer
laag en de blootstelling als gevolg van inademing van deze lage concentratie ruim
beneden de TDI. Daarnaast is het onwaarschijnlijk dat mensen dagelijks zwemmen
in de Berkendonk. Er wordt daarom geen risico verwacht via inademing van de
damp boven het oppervlakte water.

Tabel 3. Fysische eigenschappen van PFOA en de zouten van PFOA

Stof Water Dampspan- | Henry Eenheid Commentaar Referentie
oplosbaar | ning (Pa) constante
heid (g/L)
PFOA 9.08 * 10° | atm.m’/ Schatting Episuite 4.11
mol
PFOA 3.715 Dimensie | Schatting met Vierke et al.,
-loos Epi Suite 2013 (tabel SM
16)
PFOA 0.004 - Dimensie | Andere Vierke et al.,
0.044 -loos schattingsmeth | 2013 (tabel SM
1*10 - atm.m®/ oden 16)
11*10* mol
PFOA 0.001 Dimensie | Gemeten bij Li et al., 2007
2.45%10° -loos pH=0.6
atm.m®/
mol
PFOA 0.004 Dimensie | Gemeten bij Kutsuna and
1*10™ -loos pKa=2.8 Hori, 2008
atm.m®/
mol
PFOA 0.008 Dimensie | Gemeten bij Kutsuna and
2*10™ -loos pKa=1.3 Hori, 2008
atm.m®/
mol
PFOA 9.5 25°C Kauck and
Dieslin, 1951
PFOA 414 22°C Prokop et al.,
1989
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PFOA 2.3 20°C Washburn et Datum
geéxtrapoleerd al., 2005 28 mei 2018
PFOA 4.2 25°C Washburn et
geéxtrapoleerd al., 2005
PFOA 128 128°C gemeten | Washburn et
al., 2005
PFOA 9.5 70 4.6%10° atm.ma/ Berekend ° Hekster et al.,
mol 2002
APFO >500 <1.3*10° <1.1*10™" | atm.m’/ | Berekend” 3M, 1987
9.2%10° 7.8*10™ mol Hekster et al.,
atm.m?/ 2002
mol
APFO 0.0081 20°C berekend Washburn et
vanaf gemeten al., 2005
data

® de Henry constante berekend uit de wateroplosbaarheid en de verzadigde dampspanning is een
overschatting omdat hierbij geen rekening wordt gehouden met de dissociatie in water.

Conclusie

De geschatte blootstelling aan PFOA tijdens het zwemmen in de Berkendonk is voor
de dermale en inhalatoire routes zeer laag en zeer ruim beneden de huidige TDI en
voor de orale route laag en ruim beneden de huidige TDI van 12.5 ng/kg lg/dag.
Ondanks de onzekerheid doordat er alleen een puntschatting op een dag aanwezig
is geeft de ruime marge aan dat de conclusie redelijk betrouwbaar is. Dit komt
mede doordat er vergeleken is met een TDI voor levenslange blootstelling. Een
kortere blootstellingsperiode zorgt voor stoffen als PFOA voor een beduidend
lagere interne blootstelling en maakt een risico nog minder aannemelijk. De geringe
verschillen in de geschatte blootstelling tussen volwassenen en kinderen ten
opzichte van de marge met de TDI geeft aan dat deze risicoschatting van toepassing
is op alle leeftijdsgroepen. Dit is ook van toepassing op de gecombineerde
blootstelling via de orale, dermale en inhalatoire route want de som van de interne
blootstelling van volwassenen van 0.16 ng/kg lg/dag en van kinderen van 0.38 ng/kg
lg/dag is ruim beneden de huidige interne TDI. Er wordt daarom op basis van de
beschikbare gegevens geen risico verwacht voor zwemmen. Omdat voor zwemmen
de hoogste blootstelling wordt verwacht is een risico ook voor de andere recreatie
activiteiten, zoals surfen en zeilen, in en bij de plas Berkendonk onwaarschijnlijk.
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