PFAS i
trykkerier

I dette faktaark beskrives anvendelse af PFAS-forbindelser i trykkerier.

Den fogrste PFAS (PTFE) blev opdaget i 1938. 3M startede produktionen af PFAS-forbindelser
omkring 1950, men fgrst i slutningen af 1960’erne slog brugen af stofferne rigtigt igennem /3/.
Produktionen steg i arene indtil ca. 2000, hvorefter en regulering af anvendelsen pabegyndes,
og forbruget faldt /6/.

Trykkerier opstod som industri i midten af det 19. arhundrede. Der skete en stor teknologisk
udvikling af branchen fra 1950’erne, hvor flere arbejdsprocesser blev omlagt, og der indfgrtes
nye materialer, hjeelpestoffer og halvfabrikata /9/. Det ma formodes at trykkerier har startet
brugen af PFAS i slutningen af 1960’erne, hvor brugen af stofferne generelt slog igennem.

En erfaringsopsamling fra Danske Regioner i 2021 viser, at der pa 70% ud af 33 undersggte
trykkeri-lokaliteter er pavist indhold over detektionsgraensen i grundvandsprgver for de 4 PFAS-
forbindelser (PFOA, PFOS, PFNA og PFHXS), som er omfattet af Miljgstyrelsens kvalitetskriterium
for sum af 4 PFAS /12/.

Generelt om trykkerier og brugen af PFAS
Under produktionen af en tryksag kan processen generelt deles op i en reekke delprocesser /9/:

- Prepress hvor tryksagen klarggres
- Fremstilling af trykformen

- Trykning

- Feerdigggrelse af tryksagen

- Renggring af udstyr

- Oplag og affaldshandtering

PFAS har i trykkeribranchen haft en raekke forskellige anvendelser, sdsom i printerblaek, i
printerhoveder til ink-jet printere, til trykpapiret og til litografiske printplader /5/. Ifglge /1, 2/
har PFAS-forbindelser veeret anvendt i bl.a. printerbleek, toner og additiver til bleek. PFAS kan
forekomme i op til 1% i maling, bleek og lak, iseer i vandbaserede produkter, men findes i de
fleste tilfeelde sandsynligvis i lavere koncentrationer pa ca. 0,05 % /2/. Da PFAS ogsa kan findes
i lim /3/, kan det ogsa veere blevet benyttet f.eks. i forbindelse med trykning af bager. Endvidere
kan der veere anvendt PFAS til fremstilling af papir og pap /3/.
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Meengder og forbrug af PFAS pa trykkerier

I /4/ er der lavet opslag i produktregistret for papir- og grafisk industri, herunder trykning og
servicevirksomhed i forbindelse med trykning, for arene 1983, 1993, 2003, 2007, 2009, 2011,
2013 og 2016. Hovedafdelingen Papir og Grafisk industri har i de undersggte ar indberettet
anvendelse af PFAS-forbindelser svarende til en summeret maengde pa ca. 11,5 tons (1993-
2016). Heraf er ca. 2,5 tons indberettet af branchen tryknings og servicevirksomheder i
forbindelse med trykning. De stgrste maengder PFAS under Hovedafdelingen Papir og Grafisk
industri er indberettet i 1993 og 2003, hvor der begge ar er indberettet 4,5 tons/ar. Det starste
antal indberettede stoffer pa 20 forskellige PFAS-forbindelser er indberettet i 2003, hvorefter
tallet er faldende frem til 2011, hvor niveauet af indberettede stoffer ligger stabilt p& ca. 2 frem
til 2016 /4/.

Branchen trykning og servicevirk-
somhed i forbindelse med trykning
indberettede den stgrste maengde
anvendte PFAS-forbindelser pa ca.
2,5 tons i 2007, mens der ikke er
indberettet noget fgr 2007. Her-
efter, i perioden 2009-2016, blev
der i branchen indberettet for-
holdsvist sm& meengder pa op til
1,5 kg/ar pr. PFAS-forbindelse,
indberettet af mere end 9 virksom-
heder. De anvendte PFAS-forbin-
delser er oplyst at have funktioner
i maling, lak, metaloverfladebe-
handling og polering /4/.

En opggrelse fra 2013 fra EU’s ¥
brancheforening for trykfarver fandt 37 hgjtfluorerede stoffer anvendt i industrien, hvoraf de
fleste tilhgrer grupperne sulfonsyrer og sulfonamid-derivativer /2/.

PFAS’ egenskaber ved trykkeri

Mange bleektyper, der anvendes ved tryksager og print, indeholder PFAS-forbindelser, som for-
gger bleekkets flydeevne og udjsevning, forbedrer levetiden af printercylinderen og forhindrer et
ikke-uniformt print. PFAS-forbindelser hjeelper desuden med at fordele pigmentet i bleekket og
forbedrer befugtning af overfladen, hvilket er essentielt for at printe pa overflader, der generelt
er sveere at ggre vade (f.eks. plastik og metal). Ved anvendelse af vandbaseret bleek kan PFAS-
forbindelser forbedre vandmodstandsdygtigheden og forgge stabiliteten af produktet nar det
opbevares /5/.

PFAS-forbindelserne anvendes for at mindske overfladespaendingen af farven sa overfladen, der
skal pafares farve, bliver vad og farven bedre feestner. Det er primeaert i vandbaseret blaek, at
der er behov for denne egenskab. Saerligt PFOA har veeret anvendt i farver og tryk for at forbedre
befugtning, udjeevning og flydeevne /2/.

Brug af specifikke PFAS-forbindelser
|1 /2/, /4/ og /5/ findes oversigter over en raekke PFAS-forbindelser der er anvendt pa trykkerier
og i forskellige typer af printerbleek.

Baseret pa opggrelsen i /5/ ma det konkluderes, at der er anvendt en lang reekke forskellige
PFAS-forbindelser i trykkeribranchen. Bl.a. viser opggrelsen at der er anvendt mindst 94 for-
skellige PFAS-forbindelser i printerblaek. Der er fundet PFOS (CAS nr. 1763-23-1) i intermediate
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transfer belts, (et slags transportband, der flytter papiret fra papirbakken forbi tonerpatroner og
tromleenheder i kopimaskiner og printere) /5/.

Medlemmer af Foreningen for Danmarks Farve- og Lakindustri oplyste ved en undersggelse i
2008 /1/, at der har vaeret anvendt en fluorvoks (PTFE!-voks) til at beskytte den overflade, der
trykkes pa og gare den mere smidig. Det er ikke oplyst i hvor store meengder voksen er anvendt,
men forbruget ma antages at veere begraenset, da en sggning i produktregistret i 2007 har vist,
at der er anvendt i alt omtrent 15 kg arligt af fluorstoffer i printerbleek /1/.

I trykfarver er der globalt anvendt et mindre antal polymerer, saerligt PTFE, poly/perfluorerede
(met)akrylpolymerer (C4-C16) og fluoreret urethan (C8) /2/.

Generelt ses der en tendens til, at branchen er gaet over til mere kortkeedede fluorstoffer, som
f.eks. kortkeedede fluortelomer-baserede overfladeaktive stoffer (findes f.eks. i produktet
Capstone® fra DuPont), C4-forbindelser baseret pa PFBS og fluorerede polyethere (findes f.eks.
i produktet PolyFox™ fra OMNOVA Solutions Inc.) /2/ og /11/.

En oversigt over PFAS-forbindelser benyttet i forbindelse med trykkerier, findes i bilag 1, over-
sigten er dog ikke udtemmende. PFAS-forbindelser, som er omfattet af Miljgstyrelsens kvalitets-
kriterier, er markeret med rgd.

Kilder til forurening med PFAS

Mulige kilder til forurening med PFAS-forbindelser forbundet til trykkeriprocessen er ved ren-
gering af udstyret, oplag, affaldshandtering eller spild ved intern transport pa lokaliteten.
Desuden kan forurening ske ved leekage fra aflgb og kloak, hvortil der udledes spildevand.
Udledning til kloak har tidligere veeret meget anvendt til bortskaffelse af renggrings- og
procesvand /4/, /9/.

Potentielle forureningskilder til PFAS ses i skemaet herunder.

Hvor pa virksomheden (forureningskilde) Arsag til forurening
Opbevaring og handtering af hjeelpestoffer mv. med | Spild, leekage, udvaskning
indhold af PFAS

Omrader, hvor der har foregaet trykkeri-arbejde Spild, udvaskning
med PFAS-holdige komponenter

Kloaksystemer Leekage, udvaskning

Opbevaring af temt emballage indeholdende PFAS- Spild, udvaskning
holdige produkter fgr bortskaffelse

1 CAS nr. 9002-84-0
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PFAS’ skaebne i miljget er vist i skemaet herunder.

Hvor ender stofferne Hvad sker der med stofferne

Spredes til spildevand og Nogle PFAS-forbindelser er precursorer, som kan
bundfeeldes i spildevandsslam | omdannes (delvist nedbrydes) til persistente
samt udledes i renset PFAS-forbindelser. PFAS-forbindelser kan dog ikke
spildevand til overfladevand. | nedbrydes fuldstaendigt i naturen

Spredes til eller spildes pa
jorden og udvaskes herfra til
grundvand og overfladevand

Seerlige forhold at veere opmaerksom pa

Mange af de PFAS-forbindelser, som er naevnt i litteraturkilderne /2/, /3/, /4/ og /5/, er ikke
omfattet af Miljgstyrelsens kvalitetskriterier for 22 PFAS-forbindelser i grundvand (juli 2021) og
heller ikke i udvidede analysepakker for PFAS-forbindelser i jord eller grundvand. Oversigt over
de 22 PFAS-forbindelser, der findes kriterier for, ses i tabellen nedenfor. Det skal noteres, at der
med undtagelse af 6:2 FTS og PFOSA er tale om en raekke af de persistente PFSA’er og PFCA’er
med kulstofkeeder fra C4 til C13.

22 PFAS-forbindelser omfattet af Miljgstyrelsens kvalitetskriterier (juli 2021)

PFBS, PFPeS, PFHxS, PFHpPS, PFOS, PFNS, PFDS, PFUNDS, PFDoDS, PFTrDS, PFOSA,

6:2FTS, PFBA, PFPeA, PFHxA, PFHpA, PFOA, PFNA, PFDA, PFUNDA, PFDODA, PFTrDA

Blandt de 22 PFAS-forbindelser er der desuden et seerlig lavt kvalitetskriterium for sum af 4
PFAS-stoffer (PFOA, PFOS, PFNA og PFHXxS).

Der henvises til hdndbog om undersggelse og afveerge af forurening med PFAS-forbindelser /6/
for opslag om forkortelser og stofnavne samt andre oplysninger om PFAS-forbindelser, herunder
undersggelsesstrategi for hhv. kort- og langkaedede fluorstoffer.

Ved undersggelser af virksomheder, hvor flere af de anvendte stoffer ikke er en del af de 22
PFAS-forbindelser, der er omfattet af Miljgstyrelsens kvalitetskriterier, bgr andre analyse-
metoder overvejes ved en evt. undersggelse /6/.
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Bilag 1: Liste over PFAS-forbindelser i relation til trykkerier (ikke udtemmende)

PFAS-forbindelser der kan findes i relation til trykkerier

For forbindelser der ifglge /7/ har veeret anvendt i Danmark, er der efter CAS nummeret angivet arstal for seneste indberetning i parentes.

* Cas nr. med rgd markering er omfattet af Miljgstyrelsens kvalitetskriterier

Stofnavn CAS nr. (arstal | Produkt/proces Kilde
for sidste
anvendelse i
DK)
Perfluoroalkane sulfonic acids (PFSAs), herunder PFOS 1763-23-1 Printerblaek /5/
N-Methyl perfluoroalkane sulfonamides(MeFASAs) 68298-12-4 Printerblaek /5/
(2020)
N-Alkyl perfluoroalkane sulfonamider - Printerblaek /5/
(kan ogsa omfattet PFOSA — CAS 754-91-6)
N-Methyl perfluoroalkane sulfonamido ethanols (MeFASEs) 34454-97-2 Printerblaek /5/
(2020)
N-Methyl perfluoroalkane sulfonamidoethyl acrylates (MeFASEACS) 67584-55-8 Printerblaek /5/
(2020)
1-Propanesulfonic acid, 3-[hexyl[(perfluoro alkyl)sulfonyl] amino]-2- 606967-06-0 Printerblaek /5/
hydroxy-, ammonium salt (1:1)
2-Alkanone, perfluoro- 150049-87-9 Printerbleek /5/
1-Alkanesulfonamide, N-ethyl-perfluoro-N-[3- (trimethoxysilyl)propyl]- 61660-12-6 Printerblaek /5/
(n:2) Fluorotelomer alcohols (FTOHs)? 678-39-7 Printerblaek /5/
(2016)
865-86-1
(2020)
1H, 1H, wH-Perfluoroalkyl methacrylate 355-93-1 Printerblaek /5/
Oxirane, 2-[[(2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9- 125370-60-7 Printerblaek /5/
hexadecafluorononyl)oxy]methyl]-
Diammonium (n:2) fluorotelomer phosphate monoester 1000852-37-8 | Printerbleek /5/




Bilag 1: Liste over PFAS-forbindelser i relation til trykkerier (ikke udtemmende)

93857-44-4
93857-45-5

Ammonium (n:2) fluorotelomer phosphate diester

1764-95-0
93776-20-6
93776-21-7

Printerbleek

/5/

Silane, methoxydimethyl(perfluoroalkyl)-

252653-06-8
608298-96-0
608299-03-2
608299-08-7
94237-08-8

Printerbleek

/5/

Silane, ethoxydimethyl(perfluoroalkyl)-

608300-94-3
608301-01-5
608301-21-9
608301-28-6
107978-57-4

Printerbleek

/5/

Silane, methoxydiethyl(perfluoroalkyl)-

608299-25-8
608299-33-8
608299-39-4
608299-46-3
608299-52-1

Printerbleek

/5/

Silane, methoxydipropyl(perfluoroalkyl)-

608299-70-3
608299-76-9
608299-82-7
608299-88-3

Printerbleek

/5/

Perfluoroalkyltriethoxysilane

51851-37-7
(2017)

Printerbleek

/5/

Silane, methoxy(perfluoroalkyl)propyl(3,3,3-trifluoropropyl)-

608300-04-5
608300-10-3
608300-17-0
608300-24-9
608300-34-1

Printerbleek

/5/

Silane, (perfluoroalkyl)methoxybis(3,3,3-trifluoropropyl)-

608300-52-3
608300-66-9

Printerbleek

/5/




Bilag 1: Liste over PFAS-forbindelser i relation til trykkerier (ikke udtemmende)

608300-73-8
608300-81-8

Silane, chlorodimethyl(perfluoroalkyl)- 648-51-1 Printerblaek /5/
32523-11-8

119386-82-2
1425 15-42-2
102488-47-1

Silane, chlorodiethyl(perfluoroalkyl)- 608295-57-4 Printerblaek /5/
608295-70-1
608295-76-7
608295-82-5
60829 5-89-2

Silane, chlorodipropyl(perfluoroalkyl)- 608296-02-2 Printerblaek /5/
608296-07-7
608296-13-5
608296-18-0
608296-24-8

Silane, chloro(perfluoroalkyl)propyl(3,3,3-trifluoropropyl)- 608296-34-0 Printerblaek /5/
608296-40-8
608296-47-5
608296-53-3
608296-60-2

Silane, chloro(perfluoroalkyl)bis(3,3,3-trifluoropropyl)- 608296-74-8 Printerblaek /5/
608296-81-7
608296-86-2
608296-92-0
608296-98-6

Perfluorocycloalkane 355-68-0 Printerblaek /5/

Perfluoroperhydrofluorene 307-08-4 Printerblaek /5/

Linear perfluoroalkanes 355-42-0 Printerblaek /5/
(2008)
335-57-9

1H-Polyfluoroalkane 355-37-3 Printerblaek /5/




Bilag 1: Liste over PFAS-forbindelser i relation til trykkerier (ikke udtemmende)

Pentane, 1,1,1,2,2,3,4,5,5,5-decafluoro- 138495-42-8 Printerblaek /5/
(2020)

Hexane, 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-dodecafluoro- 336-07-2 Printerblaek /5/

1-Bromoperfluoroalkanes 335-56-8 Printerblaek /5/
423-55-2

Hexane, 1,6-dibromo-1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-dodecafluoro- 918-22-9 Printerblaek /5/

Hexane, 1-bromo-1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-dodecafluoro- 355-36-2 Printerblaek /5/

Hexane, 6-bromo-1,1,1,2,2,3,3-heptafluoro-4,4-bis(trifluoromethyl)- 128454-91-1 Printerbleek /5/

Hexane, 1,6-dichloro-1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-dodecafluoro- 355-40-8 Printerblaek /5/

Benzenaminium, N-(carboxymethyl)-N,N-dimethyl-4-[[3,3,3-trifluoro-1- 927408-20-6 Printerblaek /5/

(1,1,2,2,2-pentafluoroethyl)-2-(trifluoromethyl)-1-propen-1-ylJoxy]-, inner

salt

Benzoic acid, 4-[[3,3,3-trifluoro-1-(1,1,2,2,2-pentafluoroethyl)-2- 927408-18-2 Printerbleek /5/

(trifluoromethyl)-1-propen-1-yl]oxy]-, sodium salt (1:1)

Benzenaminium, N-(carboxymethyl)-N,Ndimethyl-4-[[3,4,4,4-tetrafluoro-2- | 927408-19-3 Printerbleek /5/

[1,2,2,2-tetrafluoro-1-(trifluoromethyl)ethyl]-1,3-bis(trifluoromethyl)-1-

buten-1-ylJoxy]-, inner salt

Benzenaminium, N-(carboxymethyl)-N,Ndimethyl-4-[[3,4,4,4-tetrafluoro-2- | 123088-71-1 Printerblaek /5/

[1,2,2,2-tetrafluoro-1-(trifluoromethyl)ethyl]-1,3-

bis(trifluoromethyl)-1-buten-1-ylJoxy]-,sodium salt

Benzenesulfonic acid, 4-[[3,3,3-trifluoro-1-(1,1,2,2,2-pentafluoroethyl)-2- 85284-17-9 Printerblaek /5/

(trifluoromethyl)-1-propen-1-yl]oxy]-, sodium salt (1:1)

Benzenesulfonic acid, 4-[[3,4,4,4-tetrafluo ro-2-[1,2,2,2-tetrafluoro-1- 70829-87-7 Printerblaek /5/

(trifluoromethyl)ethyl]-1,3-bis(trifluoromethyl)-1-buten-1-ylJoxy]-, sodium

salt (1:1)

Polytetrafluoroethylene (PTFE) 9002-84-0 Printerblaek /5/
(2020)

Poly(vinylidene fluoride) (PVDF) 24937-79-9 Printerblaek /5/
(2015)

Ethylene tetrafluoroethylene copolymer (ETFE) 25038-71-5 Printerblaek /5/

(2011)
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2-Propenoic acid, 2-[butyl[(1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-heptadeca 68298-62-4 Printerbleek /5/

fluorooctyl)sulfonylJamino]ethyl ester, telomer with 2-[butyl[(1,1,2,2,3,3, (2020)

4,4,5,5,6,6,7,7,7-pentadecafluoro

heptyl)sulfonyl]amino]ethyl 2-prope noate, 2-methyloxirane polymer with

oxirane di-2-propenoate, 2-methyl oxirane polymer with oxirane mono-2-

propenoate and 1-octanethiol

2-Propenoic acid, 2-[methyl[(nonafluorobutyl)sulfonyllamino]ethyl ester, 1017237-78-3 | Printerblaek /5/

telomer (2020)

with methyloxirane polymer with oxirane di-2-propenoate and

methyloxirane polymer with oxirane mono-propenoate

poly(oxy-1,2-ethanediyl), a-hydro-w-hydroxy-, ether with a-fluoro-w-(2- 65545-80-4 Printerblaek /5/

hydroxyethyl)poly(difluoromethylene) (1:1) (2020)

Poly(oxy-1,2-ethanediyl), a-[2-[ethyl[(perfluoroalkyl) 29117-08-6 Lithografiske trykplader /5/

sulfonyllamino]ethyl]-w-hydroxy- (2011)

Alkanamide, perfluoro-N-[3-(trimethoxy silyl)propyl]- 130043-47-9 Lithografiske trykplader /5/

1,2-Propanediol, 3-[(perfluoroalkyl)oxy]- 126814-93-5 Lithografiske trykplader /5/

Oxirane, 2-[[(perfluoroalkyl)oxy]methyl]- 122193-68-4 Lithografiske trykplader, /5/

Siloxanes and Silicones, (3,3,4,4,5,5,6, 6,7,7,8,8,9,9,10,10,10- 143372-54-7 Trykfarver 14/

Heptadecafluorodecyl)Oxy Me, Hydroxy Me, Me Octyl, Ethers With Polyeth- Potentiel precursor til PFCA

yleneglycol Mono-Met Ether

1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Heptadecafluoro-N-(2-Hydroxyethyl)-N- 24448-09-7 Trykfarver 14/

Methyl-1-Octanesulfonamid (MeFOSE) Precursor til PFOS

EtFOSA 4151-50-2 Renggringsmidler 14/
Precursor til PFOS

1-Propanaminium, 3-(((Heptadecafluorooctyl)Sulfonyl)Amino)-N,N,N- 1652-63-7 Trykfarve 14/

Trimethyl-,lodide

1-Heptanesulfonamide, N-Ethyl-1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,7- 68957-62-0 Renggringsmidler 14/

Pentadecafluoro

Polyethylenglycol(2- 68958-60-1 Renggringsmidler 14/

(Ethyl((Heptadecafluoroctyl)Sulfonyl)Amino)Ethyl)Methylether 68958-61-2




