Teet pa Vesterhavet
er der malt et hgjt
indhold af PFAS i grees
og jordvand. Det ser
ud til, at havskum
kan indeholde protein
med store maengder
af PFAS. Der sker en
uheldig opkoncen-
trering. Foto: Jergen
Dahlgaard
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Fluors industriskabte binding til carbon (C-F) er blandt de staerkest mulige.

Det gor fluor-organiske stoffer uhyre anvendelige og holdbare,
men gor dem samtidigt til “evighedskemikalier” i miljget, uanset om
de stammer fra kolegasser, regntgj, stegepander eller pesticider.

ediernes rapporter
om forureningen med
fluor-organiske stoffer
som PFAS minder
os om tidligere miljgforureninger
med tungmetaller (for eksempel
kviksglv) og klorerede kulbrinter
(DDT og PCB), der florerede i 1960-
1980’erne og som stadig den dag i
dag treekker spor i udviklingslande-
ne. Siden er mange flere miljgfrem-
mede stoffer dukket op, sa& myndig-
hedernes samlede analysepakke i
dag deekker flere hundrede. Men,
der er mange flere derude, som vi
enten ikke maler pa eller er ukend-
te for os.

Fokus er lige nu pa fluor-organiske
stoffer, som er forskellige keeder
og ringformede carbonmolekyler,
hvor bindinger til fluor er etableret
pa et eller flere steder. De mest
velundersggte stoffer indenfor

PFAS (perfluor- og polyfluoralkyler)
er perfluoroktansulfonsyre (PFOS)
og perfluoroktansyre (PFOA) med
otte carbonatomer i keeden. Men
der undersgges for flere navngiv-

ne PFAS-forbindelser med 2-12
carbonatomer i keeden, heriblandt
trifluoreddikesyre (TFA) med blot to.
Andre er fluorholdige kelegasser og
pesticider, som over de seneste 20-
30 ar har aflgst klorholdige kolegas-
ser og pesticider (som DDT), fordi
de som bekendt viste sig at veere
skadelige for miljget. Men nu lader
historien desveerre til at gentage sig
med fluor-organiske stoffer.

Jeg er ferskvandsgkolog, ikke milja-
kemiker, men ggede opmaerksom-
heden pa fluor-organiske stoffer, da
fund af hgje PFOS-veerdier i danske
ferskvandsfisk fgrte til advarsler
mod konsum flere steder. Da jeg
sggte i litteraturen, fandt jeg mange
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beskrivelser af forureningskilder til
fluor-organiske stoffer og detailstu-
dier i vores nabolande af toksiske
effekter i miljget og hos mennesker
mange ar tidligere. Derimod er til-
svarende vurderinger indtil for nylig
krgbet uden om Danmark, hvor
mediedeekningen og forvirringen
pludselig eksploderede. | denne
artikel vil jeg sammenfatte, hvad
den righoldige litteratur afslgrer om
kilder til fluor-organiske stoffer og
deres opfarsel i miljget.

Evighedskemikalier

PFAS omfatter omkring 5.000 stoffer,
der anvendes i industri og hushold-
ninger til impraegnering, lak, lodning,
maling, plastik, smgremidler, teflon
og tekstiler. Endvidere markedsfares
430 fluorholdige pesticider.

Nar der er grund til at holde et
vagent gje pa alle fluor-organiske
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PFAS star for poly- og perfluoralkyl substanser. Iseer males oktankaeder med otte carbonatomer (for eksempel
PFOS og PFOA), hvor hvert carbonatoms gvrige bindinger er til fluoratomer, mens keedens aktive slutenhed kan
veere en sulfonyl (PFOS), en carboxylsyre (PFOA) eller en alkohol (PFOH). Malinger kan ogsa deekke alle PFAS med
4-16 carbonatomer i keeden. Ved kontrol af grundvand og drikkevand males TFA, som har to carbonatomer, hvor
det ene bzerer tre fluoratomer (CF,) og det andet er carboxylsyre (COOH).

Miljgfremmede stoffer i Sverige

Forureningen med miljgfarligt kviksglv og klorerede kulbrinter
som DDT er velbeskrevet i Sverige. | 1960-1970'erne toppede
anvendelsen af svampedraebende kviksglvmidler til bejdsning

af korn og som tilsaetning i papirfremstilling. Det medfgrte op-
hobning af kviksglv i fadekaeder, der farte frem til rovfugle, fisk
og mennesker. Svenskerne forbgd kviksglvmidler, og siden er
indholdet i fugle og fisk faldet drastisk, mens metylkviksglv er fart
videre til @stersgen.

DDT blev anvendt som et vidundermiddel mod insekter. DDT seet-
ter sig i nervecellernes fedtmembraner og udlgser spontane ner-
veimpulser og muskelkramper, sa dyrene dgr. DDT og nedbryd-
ningsproduktet DDE gav anledning til bioakkumulering i lomvie,
havgrn og vandrefalk i 1970’erne. Stofferne forstyrrer fuglenes
formering og kalkdannelse i seggene, sa de bliver tyndskallede og
gar i stykker. Bestandene af lomvie og havgrn decimeredes vold-
somt, mens bestandene af vandrefalk kollapsede. Efter forbud
steg ynglesuccesen og bestandene bade i Sverige og Danmark.

Da svenskerne fortsat indsamlede aeg fra lomvie og havgrn og
fres dem ned, kunne de efterfglgende analysere seggene for
PFOS, som havde det hgjeste indhold i 2005, hvorefter det faldt
efter begraensninger i anvendelsen.
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Procent af maksimalt indhold af kviksglv (Hg), DDE og
PFOS i lomvie-aeg fra Store Karlsg ved Gotland i @ster-
sgen. Figur efter Bignert & Helander 2015.

forbindelser, skyldes det, at bin-
dingen mellem fluor og carbon er
den steerkeste kendte og neesten
ubrydelig for bakterier og svampe i
miljget. De mangler bade enzymer
til at spalte bindingen og far i givet
fald ogsa for lidt energi ud af at
gore det. Det gar organiske fluor-
forbindelser og mange nedbryd-
ningsprodukter til “evighedskemi-
kalier”. De spredes og ophobes i
jord, ferskvand, grundvand, havet
og indlandsis, og de kan skade
vitale processer hos planter, dyr og
mennesker.

Produkter med PFAS er gget vold-
somt i antal og meengde siden
starten i 1950’erne. Sa myndighe-
dernes malinger, risikovurderinger
og reguleringer halter uhjeelpeligt
efter kemigiganternes udvikling og
salg af nye stoffer.

Siden 2000 har man internati-
onalt iseer vaeret opmaerksom

pa bioakkumulering af PFOS og
PFOA-relaterede stoffer med otte
eller flere carbonatomer i keeden,
som anses i hgjere grad end PFAS
med feerre carbonatomer at udvise
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steerkt stigende koncentrationer

i fisk, fugle, pattedyr og menne-
sker placeret hgjt i fadekaeden.
Da PFOS og PFOA er vand- og
fedtafvisende, knytter de sig iseer
til proteiner, og indholdet er stgrst
i cellemembraner, lever, milt og
nyrer samt i blodplasma. EU re-
gulerede anvendelsen af PFOS i
2006. | Stockholm-direktivet, et
internationalt regelsaet, anbefales
i 2019 helt stop for produktion og
anvendelse af PFOS og PFOA. Men
afleserne kan sagtens veere lige sa
problematiske.
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En forurening

med PFOS-holdigt
brandslukningsskum
fra et tidligere gvelses-
areal for Korsgr Brand-
skole satte for alvor
PFAS pa dagsordenen i
Danmark.
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PFAS i det danske miljg

1 2022 undersggte Miljgstyrelsen
indholdet af 12 PFAS i 278 grund-
vandsboringer ud over Danmark.
24 % indeholdt PFAS, og heraf
overskred 4 % graensen pa 100
nanogram/liter (ng/L) for summen
af de 12.

| regionernes forelgbige undersggel-
se af grundvand under grunde mis-
teenkt for forurening 1a 1161, hver
syvende, over den nye lave graense-
veerdi pa 2 ng/L for summen af de
fire med otte carbonatomer (PFOS,
PFOA og to gvrige). Men flere end
100 indeholdt over 100 ng/L. Flere
steder er grundvandet pa vej mod
drikkevandsboringer.

Siden 2021 er drikkevandet blevet
undersggt for summen af PFAS med
otte carbonatomer. En landsdeek-
kende undersggelse af 7000 ind-
vindingsboringer havde fa malinger
(79 eller 1 %) over greenseveerdien
pa 2 ng/L. Veerst ramt var Skagen
med 29 ud af 31 boringer, selv om
alle ligger i et beskyttet naturomra-
de. Blanding med PFAS-frit vand fra
Tolne bragte drikkevandet i Skagen
under greenseveerdien.

| november 2022 indlgb den sene-
ste lovpligtige indberetninger sum-
men af de fire PFAS i drikkevandet
fra 1744 vandvaerker, mens 227

var forsinkede. Eksperter skrev for

nylig, at der flere steder (for eksem-
pel pa Fang) er problemer med at
overholde greenseveerdien, og det
ikke altid er muligt at blande med
helt rent vand for at komme under
greenseveerdien, s& man maske ma
ty til at rense drikkevandet.

Siden 2007 har det veeret kendt, at
spildevand nogle steder har et hgjt
PFAS-indhold. Hgje veerdier er ogsa
malt i spildevand fra kemikalie-
fabrikken Cheminova pa Harbogre
Tange mellem Lemvig og Thyborgan.
Overfladevand, grundvand og ned-
lagt fuglevildt pa tangen indeholdt
ogsa meget PFAS. Drikkevandet i
Thyborgn pumpes derfor ind ude-
fra, og der advares mod konsum af
hjemmedyrkede grgntsager, mens
al jagt pa tangen er forbudt.

Andre steder teet pa Vesterhavet
blev der i 2023 malt hgjt indhold
af PFAS i grees og jordvand. En
rapport foreslog, at forureningen
kunne stamme fra havet, idet
havskum er beriget med protein og
tilknyttet PFAS. Men de oprindelige
kilder til PFAS findes selvfglgelig
pa land eller maske i anvendelser
som smgremiddel i olie- og gas-
boringer i Nordsgen, men denne
anvendelse er ikke oplyst. PFAS
dannes ikke naturligt, hverken i
havet eller andre steder. Betyd-
ningen af havskum som PFAS-kilde
er uafklaret.

Analyser af gammel indlandsis i
Arktis indeholder ikke PFAS. 700 ar
gammelt grundvand fra Grgnland
og Danmark er ogsa frit for PFAS. Til
gengeeld er PFAS til stede i ny is og
nyt grundvand. Resultaterne under-
streger, at PFAS er menneskeskabt,
og forureningen er gget. Derfor fin-
der man PFAS, og iseer PFOS, i fisk,
fugle og pattedyr overalt pa Kloden.

PFAS i organismer

P& Grgnland og i @stersgen har
man i perioden 2000-2017 malt det
samlede indhold af 36 PFAS (4-16
carbonatomer) i leveren fra isbjgrn
og seeler. Indholdet var hgjest i
isbjgrnen (cirka 4000 ng/gram),
mens det var markant lavere i
szeler og gennemgaende lavere i
gronlandske seeler (100 ng/g) end
i @stersgens graseel (300 ng/g) og
ringseel (1000 ng/g).

Isbjgrne har generelt forhgjet ind-
hold af miljgfremmede carbonfor-
bindelser med brom, fluor og klor,
og denne cocktail misteenkes for at
have en negativ effekt pa bjgrnenes
hormonregulering, fedtstofskifte og
nervekemi. Stoffer, hvis udlednin-
ger er reduceret i Nordamerika og
Europa, viser faldende indhold i
isbjgrnene i de seneste ar. | @ster-
sgen har man ogsa malt markant
faldende indhold af PFOS over de
seneste ar i &g fra lomvie og fjer
fra havern efter nationale forbud
mod anvendelse af PFOS. Det hjeel-
per altsa at begreense udledninger,
sa eksponeringen falder, hvorefter
fuglene over tid afgiftes.

Hos mennesker misteenkes
langkeedet PFAS for at forstyrre
fedtstofskifte, hormonbalance,
haemme immunforsvaret, gge
risikoen for fosterskader og cancer
i skjoldbruskkirtlen, prostata- og
testikler samt nedsaette fertilite-
ten. Andelen af europeeiske teen-
agere med PFAS-eksponering over
de vejledende sundhedsgraenser
estimeres til mellem 1,3% i Spa-
nien og 23% i Sverige. | Danmark
er der malt hgjt indhold af PFOS
og PFOA i blodet hos folk udsat for
tidligere anvendelse af stofferne i
brandskum.



PFAS i menneskers blod

Tyske sundhedsmyndigheder har
undersggt indholdet af PFOA og
PFOS i blodplasma fra omkring 100
tyskere. Efter restriktioner i anven-
delsen er indholdet af PFOA faldet
fra i gennemsnit omkring 6 ng/milli-
liter (ml) i 1990 til 1,5 ng/ml i 2019,
mens indholdet af PFOS i samme
tidsrum faldt fra 25 til 2 ng/ml.

PFOS i blodplasma hos 30 ar
gamle borgere i Tromsg var hgjere
end i den naevnte undersggelse
fra Tyskland. | Tromsg fordobles
medianindholdet fra 1986 til et
maksimum i 2001 pa 28,1 i kvin-
der og 41,6 ng/ml i meend. Efter
nationale forbud mod PFOS-an-
vendelse faldt indholdet i 2007 til
henholdsvis 10,6 og 20,1 ng/ml.
Samme forlgb har man fundet i et
studie fra Uppsala, Sverige.

Til sammenligning viste danske
malinger i 2021, at de 187
borgere, der havde spist kad

fra kger, der afgreessede et

areal, der havde veeret udsat

for forurening med PFOS-holdigt
brandslukningsskum fra et tidligere
gvelsesareal for Korsgr Brandskole,
i gennemsnit havde 48 og maksi-
malt 600 ng/ml i blodet. Indholdet
forventes at falde til det halve pa
fire-fem ar. Brandskum med PFOS
blev forbudt i 2011.

PFAS misteenkes for at kunne
forstyrre fedtstofskifte, hormon-
balance, heemme immunforsvaret,
gge kolesterolindholdet, gge risi-
koen for fosterskader og cancer

i skjoldbrugskirtlen, prostata og
testikler samt give lav seedkvalitet

| Tyskland har man fulgt personer
over en arraekke og pavist markant
faldende veerdier efter nationale
forbud mod stofferne. Den samme
tendens har man set i Uppsala og
Tromsg.

TFA i miljoget

Mens oplgseligheden af PFAS med
mange carbonatomer er lav i vand,
er TFA med blot to carbonatomer
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Sundhedsrisici ved eksponering
for PFAS hos kvinder og meend.

hos meend. De fleste PFAS betrag-
tes som moderate til meget tok-
siske. Arlige helbredsudgifter ved
PFAS i EU estimeres til omkring
500 milliarder kroner. Andelen

vandoplgseligt og kan dermed
beveaege sig gennem jorden og
videre til grundvandet og havet.

Til gengeeld ophobes TFA naeppe i
fgdekaederne. TFA er udbredt over-
alt i miljget bade herhjemme og i
udlandet.

Miljgstyrelsens undersggelse i
2021 paviste TFA i 219 ud af 249
grundvandsindtag. | 212 tilfeelde

@get kolesterol-
niveau

Brystkraeft

Skade pa
leveren
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Inflammatorisk tarm-
sygdom (colitis ulcerosa

Testikelkraeft

. @get tid til
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" Graviditetsinduceret
forhgjet blodtryk

Kilde: European Environment Agency

af europeeiske teenagere med
PFAS-eksponering over de vejle-
dende sundhedsgreenser vurderes
til mellem 1,3% i Spanien og 23%
i Sverige.

var indholdet over 0,1 mikrogram/
liter (ug/L), som er greenseveerdien,
hvis TFA stammer fra pesticider.
Tyske udredninger angiver pestici-
der som en potentielt vigtig kilde

og nedbrydning af kglegasser fra
kaleskabe og “air condition”-anleeg
som endnu vigtigere kilder. | Dan-
mark er “air condition” anlaeg fa, og
bidraget fra pesticider sandsynligvis
vigtigere.
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Fluorholdige pesticider
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Fire hyppigt anvendte fluorholdige pesticider med fluorgrupper og enkelte fluoratomer meerket med rgdt indsat
pa isaer ringformede organiske forbindelser. Ukrudtsmidlerne, diflufenican og flufenacet og svampemidlerne,
fluazinam og lambda-cyhalothrin. Ifglge middeldatabasen anvendes 13 fluorpesticider i Danmark. Carbon, C,
optraeder i ngglepunkterne, hvor linjer stader sammen.

Herhjemme er TFA-indholdet i
drikkevand hgijt visse steder. Tysk-
land har en graenseveerdi pa 10
ug/L. Styrelsen for Patientsikker-
hed har sikkert skelet til Tyskland,
da man fastsatte en forelgbig
administrativ greenseveerdi pa

9 ug/L. Forklaringen pa den 90
gange hgjere TFA-graenseveerdi for
drikkevand af hensyn til patient-
sikkerheden sammenlignet med
greenseveerdien ved pesticidpavirk-
ning, kender jeg ikke.

Tyskland har omfattende malinger
af TFA i blade fra bgg og poppel
tilbage i tiden. De viser uden undta-
gelse kraftigt stigende veerdier over
de sidste 30 ar svarende til typisk
4-7 gange hgjere veerdier i bladene
12020 end i 1990. Da bladene
tabes efter et ar modsvarer det en
tilsvarende stigning i TFA-tilfgrslen
med nedbgren. Den beregnede po-
tentielle friggrelse af TFA fra pestici-
der, nar de fordamper eller spaltes
af UV-lys, mens de stadigt sidder pa
sprgjtede afgrader, udviser preecis
samme markante stigningstakt.
Desveerre har vi ingen opggrelser i
Danmark, der vurderer pesticider-
nes bidrag til tilfgrslen af TFA fra luf-

ten og nedbgren. Tab af pesticider
til luften ved sprgjtning er store og
medfgrer TFA nedfald over et stgrre
omrade pa samme made som TFA
fra nedbrydning af kalegasser i at-
mosfeeren, sa TFA's jeevne fordeling
overalt i det terreennaere grundvand
forteeller ikke noget om kildernes
relative betydning.

Fluorholdige pesticider

Der har eksisteret fluorholdige
pesticider siden slut-1940’erne.
Det fgrste var fluor-DDT, som er DDT
med en CF -gruppe. Fluor-DDT og
DDT blev forbudt i de fleste lande
efter 1960’ernes massive forure-
ning med DDT, hvor fugle dgde, og
rovfuglebestande kollapsede.

Efter 2000 er fluorholdige pestici-
der blevet stadigt mere populeere,
og de udggr i dag mere end 70% af
nye midler mod ukrudt, svampesyg-
dom og insekter. Industrien kan nu
producere billigere, mere potente,
specifikke og leengerevirkende fluor-
produkter. Samtidigt er nye fluor-
produkter i modsaetning til gamle
pesticider ikke omfattet af patenter,
eventuelle forbud og udviklet resi-
stens hos malrettede organismer.
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Ofte indseettes fluorenheder (CF,,
CHF,, CHF,0 eller (CF,),FC)) eller
enkelte fluoratomer i ringformede
organiske enheder, enten alene
eller suppleret med kloratomer.
Flere pesticider efterligner planters
naturlige organiske kampstoffer
mod insekter, eller de forfiner
tidligere udviklede pesticider; for
eksempel udskiftedes klor i det for-
budte chlorodane med fluor i et nyt
persistent pesticid med tilsvarende
virkning, men forventet mindre bio-
akkumulering.

Giftigheden hviler pa forskellige
principper. Ofte ligner pesticidet

et naturligt ngglestof sdsom det
centrale veeksthormon auxin hos
planter, et nggleenzym eller en ge-
nerel syntesevej sdsom dannelse af
fedtstoffer. Men disse effekter kan
sa raekke videre til organismer, man
ikke vil ramme. Mange insektgifte

i afgrader fortseetter deres giftvirk-
ning pa insekter i nabolaget og pa
smadyr og fisk efter udvaskning til
vandlgb og sger.

Behandlingshyppighed kan redu-
ceres takket veere fluorstoffernes
stabilitet og C-F bindingens "ubryde-



lighed”. Omvendt udger persistens
et miljgproblem, nar de oprindelige
moderstoffer eller delvis nedbrudte
stoffer ophobes i miljget og pavirker
ikke-malrettede organismer. Nogle
pesticider har halveringstider pa ét
ar, sa halvdelen er stadig i miljget
aret efter oven i den nye maengde,
der tilfares hver ar.

Pesticidernes miljgpavirkninger
Nogle pesticider og nedbrydnings-
produkter er vandoplgselige og
kan derfor fares til vandlgb og
sger eller nedsive til grundvandet.
Andre er mere fedtoplgselige eller
proteintilknyttede og kan derfor ak-
kumulere i fadekaederne eller knyt-
tes teet til organisk stof i jorden.

Fa danske feltstudier undersgger
fluorholdige pesticiders maengder
og opfarsel i dyrket jord og orga-
nismer, mens der forskes mere

i spildevand og grgnlandske dyr.
Da der anvendes store pesticid-
meengder hvert ar pa halvdelen af
Danmarks areal, og da pesticider-
ne, efterfalgende bindes i jorden
eller spredes til luft, grundvand og
overfladevand, burde denne viden
eksistere som grundlag for en risi-
kovurdering pd samme made som
for langkaedet PFAS.

En illustrativ undtagelse udgar
danske miljgkemikeres undersggel-
se af det populaere ukrudtsmiddel
diflufenicans opfarsel i eksperi-
menter med en sandet dyrknings-
jord og en grusjord. Diflufenican

og dens svagt nedbrudte stoffer

binder sig hardere i sandjorden, der
indeholder organisk stof, end i grus.
| begge tilfeelde kan stofferne udva-
skes. Opsigtsveekkende nedbrydes
diflufenican naesten ikke over 150
dage i bade gruset (1,4 %) og sand-
jorden (cirka 10 %), sa generelle
nedbrydningstider, der angives for
dette og andre pesticider, kan veere
endnu leengere i den konkrete jord.
Diflufenican haemmer planters dan-
nelse af karotenoider og aminosyrer
og dermed ogsa deres fotosyntese
og veekst. Stoffet kan endvidere
bioakkumuleres.

Ifglge et nyt spansk feltstudie redu-
cerer ukrudtsmidlerne flufenacet,
diflufenican og chlorotyloron mikro-
organismernes aktivitet i jord, mens
tilseetning af organisk grangadning
binder stofferne, modvirker gendrin-
gerne og begreenser udvaskningen,
dog uden helt at forhindre det.
Ukrudtsmidlet terbutryn haemmer
bakterie- og svampeveekst i jorden
med 25-75% endog stadig 40 dage
efter behandlingen. Begge studier
peger altsa pa leengerevarende og
ofte ukendte effekter af pesticider-
ne pa dyrkningsjordens mikroorga-
nismer.

Endelig viser studier i Italien meget
hgje indhold af en lang reekke
fluorholdige pesticider i honningbi-
er og stor dgdelighed i bistaderne,
som leegges oven i vidt udbredte
dadelige nerveeffekter af andre
pesticider (for eksempel pyrethro-
ider).

Videnskab og myndigheder
kommer til kort

Overordnet er jeg efterladt med det
indtryk, at videnskab og miljgmyn-
digheder er kommet til kort over for
de 20.000 nye stoffer, som kemi-
industrien producerer hver eneste
ar til industri, husholdninger og
landbrug. Fluorstofferne accepteres
alligevel vel vidende, at de aldrig
forsvinder fra miljget, mens deres
pavirkning af miljeet og os er usik-
ker. Flere eksempler illustrerer, at
nye stoffer er lige sa problematiske,
som de gamle stoffer, de aflgser.

| diskussionen holder landbruget sig
ansvarsfri for pesticidanvendelse
med henvisning til, at stofferne er
godkendte. Men erfaringsmeessigt
bliver der til stadighed udviklet nye
pesticider, som anvendes nogle ar,
hvorefter de dukker op i grundvan-
det eller i organismer med generelle
skadevirkninger og derefter forbydes,
for at blive erstattet af andre med
ukendte langtidsvirkninger. Tilsvaren-
de kan Kgbenhavn Lufthavn holdes
ansvarsfti for tidligere brandgvelser
med dengang tilladt PFAS-skum, som
i dag har lukket drikkevandsboringer-
ne i Draggr, sé beboerne ma betale
for drikkevand fra Kgbenhavn.

Fluorforureningen er kun et af man-
ge ulgste miljgproblemer, der farver
den grgnne omstilling ildrgd. Men i
betragtning af, at det drejer sig om
“evighedskemikalier”, burde alarm-
klokkerne nok hgres tydeligere hos
politikere og myndigheder. u
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