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1. Introduction

Depuis des années 1960 les PFAS : Per- & Polyfluoro-Alkyl Substances sont
devenues progressivement un probléme environnemental majeur, également pour la Santé
Publique, en raison de leur application multiple et vaste (historique et toujours actuelle).
Cette menace environnementale et pour la Santé Publique commence a étre prise en compte
petit a petit depuis les années 2010 et fortement en 2022 & 2023. Par conséquent, les PFAS se
retrouvent aujourd’hui dans les sols, les eaux souterraines, les aliments et I'eau potable ainsi que
dans les Gaz du sol et de I’Air ambiant en ce qui concerne la famille de PFAS volatils, les
FTOH : Fluorotélomére-Alcools. Entre 9 000 a 12 000 polluants synthétiques de PFAS ont été

produits.

Les PFAS polyméres du type « Teflon » (ou PFTE) etc. ne disposent pas d’'une bonne
biodisponibilité et sont donc par conséquent beaucoup moins toxiques que les PFAS monomeéres.
Ces PFAS monomeres font I'objet des travaux présentés ci-joint. Les PFAS sont connus notamment
pour leurs effets toxicologiques de perturbateurs endocriniens, d’hépatotoxicité, d’'Immunotoxicite,
leurs effets sur le développement des foetus et pour certains, la cancérogénicité (par ex. le PFOA)
[1-84].

EN général une molécule d'alcool fluorotélomére individuelle est nommée par le
nombre de carbones qui sont fluorés par rapport au nombre qui sont a base d'hydrocarbures.
Par ex. I’Alcool fluorotélomérique 8:2 représenterait une molécule avec 8 carbones fluorés et
un groupe alcool éthylique a 2 carbones. La structure générale d'un alcool fluorotélomérique

est le plus souvent F(CF2),.CH.CH;OH, ou n est un nombre pair.

Une caractéristique importante des PFAS est leur comportement dans la Chimie
Environnementale, car seuls les PFAS polyfluorés sont modifiés par bio-transformation
microbiologique en PFAS perfluorés, qui demeurent totalement stables et non-dégradables, voir

méme bioaccumulables.
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Les sources de Pollutions par PFAS sont multiples et notamment présentes sur les sites
industriels, qui ont utilisés ces produits, les sites d’anciens incendies ou d’entrainement anti-
incendie, ou des mousses anti-incendie (AFFF : Anti Fire Fighting Foams, par ex. sur des
aéroports) ont été utilisées. Les terrains agricoles sont aussi des sources de pollution par des PFAS,

en raison de I'apport de boues de STEP : Stations d’Epuration qui comportent des PFAS accumulés.

Les activités (historiques) suivantes peuvent étre a I'origine de pollutions par des
PFAS :

Entrainements anti-incendie,

Aéroport ou base aérienne site militaire,

Site d’incendie et utilisation des AFFF,

Galvanisation électrochimique,

Production de papiers ou cartons « cirés »,

Production de Textiles imperméables,

Sprays, peintures, laques d’'imperméabilisation,

Production et application deTeflons (PTFE, etc.),

Sites pétroliers et de I'industrie chimique et/ou production et application des peintures,
des teintures, des encres, des pigments, les cires chimiques et les produits de
polissage,

Applications de solvants (garages, pressings, blanchisseries, etc.,

Décharges et anciennes décharges municipales, etc. (ISDD, ISDND, ISDD, etc.),
Teintureries & Tanneries,

Moquettes, tapis, tissus et plastiques avec des retardateurs de flammes,
Production d’objets et meubles contenant des surfaces,

Production de produits de nettoyage,

Chimie photographique (laboratoires, et production des papiers et films, etc.),
Production d’éléments électroniques,

Production et applications de pesticides et biocides,

Production de produits cosmétiques,

Sites ayant regus des Boues de STEP.
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2. Chimie environnementale

La Chimie environnementale des PFAS est particulierement importante et
compliquée. Il n’existe aucun groupe de polluants montrant une chimie environnementale plus
complexe que les PFAS. En particulier, il faut constater qu'il existe plus que 9 000 substances
PFAS, divisées en 33 catégories de substances. Les plus connues sont les Acides
perfluoroalkane-sulfoniques (PFASS), les Acides perfluoroalkyliques-carboxyliques (PFCA), les
Perfluoroalkyligues-phosphates & leurs esters, les Fluorotélomére-alcooles (FTOH), etc. (dont
plus 32 autres groupes...). Certains d’entre eux, comme par ex. le PFOA : Acide perfluoro-
octanoique et le PFOS : Perfluoro-octane-sulfonate (cf. Fig. 1) sont bannis (et interdit en CE et
USA & Canada) par la Convention de Stockholm dans la catégorie des POPs : Persistent
Organic Pollutants. Le PFOA est cancérigéne. Les produits commerciaux contiennent

principalement des mélanges.




Exs HPC

HPC INTERNATIONAL SAS

Congrés AtmosFair — Paris 27 & 28 Juin 2023

R FR FR FR F F FRFR F O
F
on ™= F 5 o
F FF FF FF F EoEE EE EE IE

Fig. 1: Biotransformation du 8 :2-FTOH vers le PFOA cancérigéne

La raison de la forte solubilité dans I'eau associée a une lipophilie est basée sur le fait
gu'il existe des PFAS :
»  Anioniques (par ex. les sulfonates, les sulfates, les carboxylates et les phosphates),
> Cationiques (par ex. ammonium quaternaire),
»  Amphotéres (par ex. betaines et sulfo-betaines) : base + acide et
>

Non ioniques (par ex. polyéthyléne glycols, oligoméres d'acrylamide).

Il est trés important de souligner, que les PFAS poly-fluorés non entierement
fluorés (» Précurseurs «) peuvent étre convertis par bio-transformation en produits
chimiques persistants et entierement fluorés, les PFAS per-fluorés [87 - 94]. La dégradation

complete microbiologique des PFAS n'a pas encore été démontrée.

Le schéma suivant montre un exemple de biotransformation des Alkylphosphates
polyfluorés (PAP) dans les sols et eaux souterraines vers les Fluorotélomére alcools (FTOH) volatils
qui migrent par la suite dans les gaz du sol et vers l'air ambiant. Par la suite, les FTOH sont
transformés microbiologiquement en PFAS per-fluorés stables. Par exemple ; le 6:2-FTOH est bio-
transformé en PFHxA et PFPeA et le 8:2-FTOH en PFOA, PFHpA, PFHxA et 2H-PFOA (cf. les Fig.

suivantes).
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Fig. 2: Exemple de biotransformation des Alkylphosphates polyfluorés (PAP) dans les sols et eaux
souterraines vers les Fluorotélomere alcools (FTOH) volatils et en PFAS per-fluorés stables, comme
par ex. le PFOA cancérigéne : L. KOPF / HPC, 2017 et F. KARG, 2021 & 2022.
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la biotransformation du 8:2-FTOH

(F(CF2)sCH2CH20H) via des produits intermédiaires vers des PFAS perfluorés stables, comme par

Le Schéma suivant montre un exemple de

exemple le PFPA (Acide perfluoro-pentanonic), le PFHxA (Acide perfluoro-hexanonic), le PFHpA
(Acide perfluoro-heptanonic), le 2H-PFOA, I'Acide 7:3 et le PFOA (Acide perfluoro-octanonic)

canceérigéne.
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En cas de changement de pH, certains PFAS pourraient devenir plus ou moins solubles, ce
qui a également un impact sur les émanations de télomeéres fluorés volatils comme le FTOH, etc.
dans les gaz du sol. Certains précurseurs pourraient modifier leurs solubilités (et leurs extractabilités

lors des procédures d'analyse chimique).

A I’état d’aujourd’hui, la surveillance par 'analyses des 20 PFAS individuels de la

Directive Européenne 2020/2184, exclue malheureusement encore les FTOH.

Selon la Directive Européenne 2020/2184, qui concerne la qualité des eaux de

consommation humaine, les 20 PFAS suivants sont ciblés :

Somme des 20 PRAS de |la Directive européenne Eau potable 2020 ¢
- Acide perfluoroctanoigue (PFOA) [5347]

- Acide perfluoroheptancique (PFHp&) [5977]

- Acide perfluorohexanoigue (PFHxA) [5978]

- Acide perfluoropentanocigue (PFPeA)[5979]

- Acide perfluorobutanoigue (PFBA) [5980]

- Acide perfluorobutane sulfonique (PFBS) [6025]

- Acide perfluorododécanoigue (PFDoDA) [6507]

- Acide perfluorononanoique (PENA) [6508]

- Acide perfluorodécancigue (PFDA) [6509]

- Acide perfluoroundécanoigue (PFURDA) [6510]

- Acide perfluoroheptane sulfonique (PFHpS) [6542]
- Acide perfluorotridecanoique (PFTIDA) [5549]

- Acide perfluorodécane sulfonique (PFDS) [6550]

- Acide perfluorooctane sulfonigue (PFOS) [6561]

- Acide perfluorohexane sulfonigue (PFHxS) [6830]
- Acide perfluoropentane sulfonique (PFPeS5) [8738]
- Acide perfluorononane sulfonigue (PFNS) [B739]

- Acide perfluoroundécane sulfonigue [B740]

- Acide perfluorododécane sulfonigue [B741]

- Acide perfluorotridécane sulfonique [8742]

3. Risques des FTOH et Evaluation des Risques Toxicologiques

L'exposition aux FTOH en particulier a été associée a une hépatotoxicité [158 - 160], a une
prolifération accrue des cellules cancéreuses du sein [161 - 162] et a une activité cestrogénique [163
- 164]. Certains effets sur la reproduction et le développement ont été observés, mais ceux-ci

peuvent étre dus a des toxicités maternelles [165 - 166].

Pour I'évaluation des risques sanitaires, les données toxicologiques (VTR : Valeurs
Toxicologiques de Référence) sont a rechercher et a actualiser au niveau international quasiment
de fagon hebdomadaire. Les VTR les plus récentes sont disponibles surtout aux USA (EPA...),
ATSDR et 'EFSA. CANSES avait publié aussi en 2017 des VTR des PFAS, mais au vu de

I'avancement forcé des études toxicologiques, ces VTR sont pour une grande partie déja dépassées.
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Dans le cas des FTOH présents dans les sols, eaux souterraines et gaz du sol, il faudra
impérativement réaliser aussi des investigations de FTOH dans I'Air ambiant des batiments aux
usages sensibles (ERP : Ecoles, Créches, etc.) ou résidentiel, sur la base de seuils de quantification
(ou au moins pour les seuils de détection), de I'ordre de 4 — 8 ng/m3, afin de posséder une bonne

base exploitable pour les EQRS : Evaluation Quantitative des Risques Sanitaires.

L'US-EPA considére que la plus grande partie des expositions provient aujourd’hui de I'eau

potable, en dehors des sites pollués, du fait de I'absence de surveillance et de traitement des PFAS.

Une étape importante de 'EQRS est le choix des VTR (Valeurs Toxicologiques de
Référence), car leur évolution est rapide. Par ex., le guide PFAS de 'ANSES de 2017 comporte
certaines VTR pour les PFAS, mais vu les nombreuses publications de VTR jusqu’a aujourd’hui, ces
valeurs sont partiellement dépassées, et notamment beaucoup plus contraignantes a ce jour. Une
Dose Hebdomadaire Tolérable (DHT) de 4,4 ng/kg/Semaine (ou la Dose Journalier Tolérable (DJT)
de 0,63 ng/kg/j pour des PFAS : PFOA, PFOS, PFNA & PFHxS) a été publiée par 'EFSA, le
17/09/2020. En 2020 des facteurs d’équivalence de toxicité par rapport au PFOA ont été aussi
publiés par W. Bil et al. sous la forme de RPF : Relative Potency Factors, qui existent aussi pour
certains FTOHs.

Afin d’assurer le bon choix des VTR des PFAS, il est a recommandé d’appliquer des critéres
de choix scientifiques et non des criteres nationaux. La Fig. suivante montre des critéres de choix
des VTR applicables, afin de prendre en compte les meilleures connaissances toxicologiques

concernant les relations de dose a effet des PFAS.
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No TRD: Toxicological Reference Appreciation
Dose Choice Criteria Favorable Correct Not favorable Exclusion
1  Variability ofindicated TRD (+/-0 %) < (+-30 %) > (+-30 %)
Class (potential) Carcinogenic: e
it B LS EE B v CE l-”;}f}ﬂ)i“'::‘};( etc. Orﬂajl'lisms Orowlnisms
IARC: Group 1 4 e A = - ‘
3 Several Organisms shows similar 73 2 1
TRD (+/-50 %) Organisms Organisms Organism
4  Age of base Study < 15a 15—-25a <25a
Mechanistic toxicological basement N } P v -
S Study (for ex. Genotoxicity): Epidemiology Manmifer In-Vitro / In-silico
6 B‘a’seufentStudy : Klimisch Quality Class 1 Class 2 Class 3 Class 3
Criteria
7  Verified Purity of Compound Yes <95% No
8  Excipient potentially toxic Non Yes
9 Presenceofpopl.llatiou without Yes No
exposure (fest witness)
Document
. e Standardized Study (OCDE, UE, US Standardized Study insufficient for
10 Gefmal Qualih s men.a RNk Ch).0f EPA, FDA, etc.) without Details, but evaluation,
toxicological effect studies L3 3
correctly documented systematic
deficiencies
S I Quantified Epidemiological Data, NOAEL sensitive LOAEL sensitive,
Qi FOD: EotatotDeparture BMLD, etc. (PBPK) NOAEL LOAEL, Other
12  Uncertainty (or Assessment) Factors 1-100 >100-1000 >110(:](:)%~ > 10000
13a Transpositions: Between Exposure Non Yes
Pathways
13b Transposition: Animal to Human Non Yes
13¢ Transpositions : From in-Vitro Non Yes
13d Transpositions : From in-Silico Non Yes
R s - e sub-chronic (90 d) to < sub-chronic
14  Study time-representatively > chronic (> 180 d) chronic (180 ) (<90 d)
Integration of bio-disponibility / Yes Not known Known, but not
Bio-resorption capacity (ex.: DIN 19 738) ' (100 %) considered
Fig. 12 : Criteres de choix des VTR (F. KARG 2022)
Le tableau suivant montre quelques VTR concernant les FTOHSs :
. . Con- Uncertainty
Inhalation Ingestion h -
Compound . . sidered | Tests (Security) Reference
Systemic Systemic
Effect Factor
RfD (based on PFOA Relative Bil et al. 2020:
6:2 FTOH: TDI:b6 ng/kg/week: Hepato- Potenc (RfD based on
Fluorotelomer 0,86 ng/kg/d tcf)xic Rat Factor: RF)’,F - | PFOATDI: UBA
alcohol / RPF 0,02): 0 '02 2020, EFSA 2018
43 ng/kg/d 0 & BfR 2018)
RfD (based on PFOA Relative Bil et al. 2020:
8:2 FTOH: TDI: 6 ng/kg/week: Hepato- Potenc (RfD based on
Fluorotelomer 0,86 ng/kg/d tc?xic Rat | kacior. Rg’F _ | PFOATDI: UBA
alcohol / RPF 0,04 ): 0 '04 2020, EFSA 2018
21,5 ng/kg/d ; & BfR 2018)
RfC : RfD assimilated to
8:2 FTOH: 6 PFOA as SLU 2017
1,5x10 . . Hepato- -
Fluorotelomer /kald biotransformation toxic Rat (Ingestion based
Alcohol Pg’kg end-product: on EFSA 2018)
1,5 pg/kg/d
Fig. 13 : Choix de certaines VTR selon les criteres de la Fig. 7




; HPC %

HPC INTERNATIONAL SAS

Congrés AtmosFair — Paris 27 & 28 Juin 2023

Une étape complémentaire de ’'EQRS (ou ARR, TERQ, HRA) est la définition des
Valeurs de controle de conformité sanitaire, sous forme des CMA (Concentrations Maximales
Admissibles) en intégrant une additivité des risques des polluants concernant les mémes cibles et
effets toxicologiques, pour des Excés des Risques Individuels (de cancer) maximalement
acceptables : ERI < 10E-5 ou d’'un Indice de Risque systémique de IR <1 (= DJE / DJT : Dose
Journaliére d’Exposition sur Dose Journaliére Tolérable). Les CMA sont couramment utilisées sous
forme de Valeurs de contréle sanitaire, afin de vérifier ou de co-élaborer les objectifs des mesures
correctives, voire des objectifs de dépollution. Les mesures de Gestion, comme par ex. la
dépollution sont basés en France sur un Plan de Gestion, une définition des Zones Sources des
pollutions concentrées puis un Bilan Colt-Avantages des modalités et technologies différentes de
gestion et des traitements assurant une conformité sanitaire, des risques toxicologiques

acceptables.
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