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1. Introduction

Les PFAS : Per- & Polyfluoro-Alkyl Substances sont devenues progressivement
depuis des années 1960 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 pour une famille de PFAS volatils, les FTOH : Fluorotélomeére-

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].

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.

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
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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.),

e e e e A

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,

I I Y IO [y |

Sites ayant regus des Boues de STEP.

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
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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.

F FF FF F FFFFFFFF
F5C OH £ ~n
3 o
FFFFFF O FFFFFF I
PFOA PFOS

Fig. 1: Formules structurelles des PFOA & PFOS

La raison de la forte solubilité dans I'eau associée a une lipophilie est basée sur le fait
qu’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 entiéerement
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).

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 cancérigene 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)
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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). Par ex. l'intrusion d'eau de mer dans l'aquifére pourrait
entrainer une augmentation du pH basique et donc de la solubilit¢ de Capstone B. Cela a été
observé en 2022 dans la zone portuaire de Hambourg / Allemagne suite aux inondations par I'eau
de mer et l'intrusion dans les eaux souterraines, cf. la Fig. suivante. Ces effets pourraient entrainer
des concentrations plus de 10 fois plus élevées dans les eaux souterraines qu’avant l'intrusion de

'eau de mer dans les sols et les eaux souterraines.

Increasing or Reduction of Solubility and Extractability of some PFAS-Fluorotelomers
Erhéhung bzw. Erniedrigung der Polaritit & Loslichkeit einiger PFAS-Fluortelomere

.
HPC INTERNATIONAL SAS

Acid pH 6,7 2> to~> pH7,3 Basic
6:2-FT(S)AB = Capstone B (Fire Fighting Foam) || 6:2-FT(S)AB = Capstone B (Fire Fighting Foam)

6:2 Flourotelomer sulfonamido propyl betaine 6:2 Flourotelomer sulfonamido propyl betaine inert salt
1-Propanaminium, N-(carboxymethyl)-N,N-dimethyl-3-[[(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluorooctyl)sulfonyl]Jamino] and inert salt
N-(Carboxymethyl)-N,N-dimethyl-3-{[(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluoroctyl)sulfonyl]amino}-1-propanaminium and inert salt

Example: Sea water Impact to Groundwater (HH): Analyses by DIN 38407-42 (solid-liquid extraction) r. kare

1 = .
PFPeA - CHs Less polar & soluble at acid pH PFPeA - cn. More polar & soluble at basic pH
&PFHXA TV _PI‘ Conc. In GW: 130 pg/I & PEHxA e _Pll Conc in GW: 1 500 pg/I
‘ 0 ﬁ ' 0 jﬁ
ij 6:2-FTS = H4-PFOS 5\,% 6:2-FTS = H4-PFOS
(6:2-FTSA) 6:2 Fluorotelomer sulfonic acid 6:2 Fluorotelomer sulfonic acid polar

Fig. 4 : PFAS solubilités selon le pH (exemple : avant et aprés l'intrusion de I'eau de mer dans un aquifére

3. Identification des sources de pollution par les PFAS

Les pollutions des sols, eaux souterraines et eaux superficielles par les PFAS sont
fréquemment des mélanges a I'origine de plusieurs sources de produits commerciaux et de sources
de pollution. Il est possible de réaliser des screening complets des substances PFAS individuelles
afin d’identifier entre 9 000 a 12 000 molécules, mais dans la gestion au quotidien des pollutions

dans I'environnement ce n’est pas applicable du fait de la limite de faisabilité technico-économique.

Pour cette raison il est nécessaire de réduire le nombre de composés PFAS a
analyser lors des diagnostics environnementaux grace a la signature chimique des produits

commerciaux suspectés d'étre a I'origine de la contamination. En effet, les PFAS étant une




&

Environnementaux & Sanitaires
]

- - - HPC INTERNATIONAL SAS
International PFAS Congress — Paris 13 & 14 June 2023

Gestion des Risques

famille de plus de 9 000 composés, il serait impossible de les quantifier tous.

Néanmoins il est nécessaire de rechercher l'identité du ou des produits
commerciaux susceptibles d'étre a I'origine d'une contamination du sous-sol, sur la base
des teneurs en PFAS mesurées dans les sols ou les eaux (souterraines, de surface ou

d’assainissement).

La solution de lidentification des produits commerciaux suspectés d'étre a
I'origine des pollutions par des PFAS, via une signature chimique, a été déja développée
par HPC avec des partenaires US-Américains et Suisses. Il s’agit du Fingerprinting par
analyses des « Clusters PFAS » (Karg et al. & Monti 2022 & 2023) |85 — 86 & 95 - 97]. |l

découle de ce travail qu’il est suffisant d’analyser 8 a 30 PFAS individuels afin d’identifier,

via des relations entre les PFAS individuels, les produits et sources des pollutions

d’origine.

Il a ainsi pu étre identifié (en utilisant des résultats des analyses chimiques de
plusieurs laboratoires d’analyses), parmi presque 60 000 Analyses de PFAS dans les eaux
souterraines et superficielles en Italie du Nord-Est, 24 sources de pollution a I'origine d’un
trés grand panache de pollution par des PFAS. En comparaison de relations de seulement
8 PFAS entre eux, les produits commerciaux et activités a I’origine ont pu étre identifiés,
grace aux banques de données (USA & Europe) concernant les Clusters PFAS. Ces sources
sont par ex. les Imprégnations des textiles, les mousses anti-incendie, les galvanisations, les
productions des platines électroniques, les traitements de surface des papiers, cartons, bois,
etc.

Les origines des pollutions par des PFAS pourront étre identifiées par les
analyses des Clusters PFAS (Fingerprinting) (Fig. 1). Nous avons développé cette application
avec des partenaires en Suisse et aux USA. Il s’agit principalement de la distribution de 8-30
PFAS perfluorés stables, afin d’identifier les produits d’origine (mousses anti-incendie, produits
d’imprégnation des textiles, laques, Polyméres fluorés (Teflon, PTFE, PVDF, etc.), mousses des
procédés galvaniques, etc. Nous pouvons intégrer jusqu’a 500 PFAS individuels dans cette
analyse de Clusters, mais la limitation a 20 — 30 PFAS individuels est moins couteuse et dans
la plupart des cas suffisante. Cette approche a permis de dissocier dans le Nord-Est de I'ltalie
plusieurs origines différentes de grands panaches de pollutions par des PFAS mélangés dans

les eaux souterraines et eaux superficielles (Fig. 5).
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Cluster composition by PFAS compound
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mPFBA mPFPeA mPFBS mPFHXA mPFHpA mPFHxS mPFOA mPFOS

Fig. 5 : Clusters PFAS selon les produits d’origine.
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Fig. 6 : Identification de 6 produits d’origines via des analyses des Clusters PFAS (zone de 761 ha et
472 analyses des eaux souterraines et eaux superficielles dans le Nord-Est de I'ltalie) 85 - 86].

La Recherche de l'identité du ou des produits commerciaux susceptibles d'étre a
l'origine d'une contamination du sous-sol, sur la base de teneurs en PFAS mesurées par un nombre
de PFAS réduits (Liste PFAS signature) dans les sols ou les eaux (souterraines, de surface ou
d'assainissement), se basera sur des enregistrements préalables de spectres de PFAS individuels
(Liste des PFAS étendue), en comparaison des pourcentages de PFAS individuels par rapport du
total des PFAS (TOF : Total Organo Fluorine), cf. Fig. 7.
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I PFAS: Identification des produits et sources d’origine des pollutions en utilisant « Liste PFAS-signature » I Hx o

In tenaional PFAS

Prélévements & analyses des sols & eaux: Base des données & Outil

Analyses Target
sur un nombre des
PFAS réduit (30-40):

Analyses Screening
HRMS sur un nombre
de 495 molécules:

Total PFAS Screening
Non-Target sur max.
12 000 molecules PFAS

TOF : Total Organo-
fluorine de I'ensemble
des produits organo-F

Liste PFAS-signature Liste PFAS-étendue

®

o

Traitement statistique
de reconnaissance
des produits

(@ Analyses de la « Liste PFAS Signature » &
soumettre au PVA.

(@ Analyse TOF (Total Organo-Fluorine); uniquement
si besoin. Aucun détail concernant des molé-
cules individuelles n’est obtenu.

(2 Entré des données d’identifications des analyses
« Liste PFAS-étendue » (3 Identification des produits commerciaux i la
base des spectres de la « Liste PFAS-étendue

dans la base des données PFAS HPC - ADP.

Identification des produits
commerciaux et sources de
pollution par des PFAS dans les
échantillons de sol & eau via la
Polytopic Vector Analysis

(@ Entré des données d'identifications des analyses
du Screening Total des PFAS trés détaillés
(uniguement pour des Spectres des PFAS
individuels par produit commercial de Battelle)

(® Identification des produits commerciaux d la
base des spectres de Base des données Battelle

Fig. 7 : Principes de développement & fonctionnement de la Base des données HPC des PFAS

L’identification des produits commerciaux contenant les PFAS nécessite aussi des
études historiques d’applications des produits commerciaux des PFAS (comme également
prévu dans I’Arrété Ministériel de 2023 concernant la surveillance des émissions des PFAS,

par ex. dans les eaux usées des ICPE :

» Des recherches bibliographiques ;
» Des visites sur les sites (potentiellement) pollués concernés ;
» Des entretiens avec les différents témoins.

Les données suivantes seront notamment recherchées :

La nature des produits utilisés ;

La période d’utilisation des produits ;

Les lieux d’'utilisation / de stockage des produits ;

La fréquence d'’utilisation des produits ;

Les quantités annuelles consommées ;

Les éventuels incidents recensés (déversement accidentel, incendie...) ;

L'éventuelle réalisation de travaux de dépollution ou d'aménagement sur les sites
potentiellement exposés.

VVVYYVYVYYVY

Afin de définir des spectres des PFAS individuels des produits commerciaux et
sources des pollutions des PFAS, les analyses chimiques de caractérisation sont les

suivantes :

» « Analyses Non-target » quantitatives sur environ 500 molécules PFAS individuelles par
Liquid Chromatography High Resolution Mass Spectrometry (LC-HR-MS ou

Y

HRMS) pour identifier une liste "Liste PFAS-signature" a partir une "Liste PFAS-étendue”
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(jusqu’a 500 PFAS individuels).

» Constitution d’'une signature chimique suffisamment représentative des produits
commerciaux analysés par des analyses non ciblées. Les analyses de PFAS totaux (ci-
aprés dénommeées "Total PFAS") peuvent étre réalisées soit par un « Total Organo-Fluoré
(TOF : Total Organofluorine) qui n’apporte aucune information sur des molécules
individuelles de PFAS, soit par un screening total afin d’identifier jusqu'a 12 000
molécules PFAS (ces analyses présentent un colt trés élevé et ne sont donc pas

envisagées systématiquement).

La construction de la base de données des spectres individuels de produits

commerciaux de PFAS est réalisée comme suit (cf. Fig. 8) :

» Une « Base de données HPC »de spectres des molécules de produits commerciaux de

PFAS a partir de Microsoft Access (ou Excel).

» Pour des Produits commerciaux échantillonnés sur les sites ou obtenus auprés des
fournisseurs des produits commerciaux des PFAS et analysés en complément, environ
500 molécules PFAS individuelles ("Liste PFAS-étendue") seront enregistrées dans la
Base de Données PFAS d’'HPC.

Pour les spectres des analyses de Produits PFAS commerciaux dégradés (vieillissements
des Poly-fluorés par biotransformations) dans les lysimétres dotés des bactéries de
biotransformation), leurs spectres sur au maximum 500 molécules PFAS individuelles
("Liste PFAS-étendue") seront également enregistrés dans la Base de Données PFAS
d’'HPC.

Les Chromatogrammes des Produits commerciaux et des Produits soumis au
vieillissement analysés et recensés sont transformés numériquement et stockés

dans la « Base de données HPC » sur Microsoft Access.
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Création d'un outil de ciblage et de recherche de paternité des pollutions par des PFAS ‘ Hx { )

Base des données PFAS d’HPC
||

|Analyses Screening HRMS sur un nombre de Total PFAS Screening Non-Target sur max.
500 molécules sur 35 — 60 Produits, prélevés 12 000 molecules PFAS:
sur des sites ou obtenus auprés des Entré des données d’identifications des
fournisseurs: analyses du Screening Total des PFAS trés
Analyse de la Liste PFAS-étendue et deétaillés (uniquement pour des Spectres des
enregistrement dans la Base des données PFAS individuels par produit commercial de
PFAS d’'HPC par. ex. de Battelle)

BOE+O6

|
B0E08
4.0E+08
2.0E+08 | | ”
o0E+00 L ﬁ - I

= 55365-65-1 = 55305-65-9

Source : BATTELLE

Peak Responses

2 38
§E585%°33 i3
@ g8 i
2z £x
33 2%
FT Based ECF Based Perfluoroalkyl acids . '.'.FINOGEN
Precursors/Metabolites Precursors/Metabolites | (PFAAS) ALLIANCE

Fig. 8 : Base de données HPC des spectres moléculaires des produits commerciaux des PFAS d’'HPC

> La « Base de données PFAS d’HPC » sur Microsoft Access est supérieure a celle d’autres

Databanks, car elle intégre, en plus des spectres connus (Chromatogrammes des PFAS),
ceux de Produits Commerciaux soumis au vieillissement par Lysimétres et

Biotransformation bactériologique des PFAS polyfluorés).

» Une liste de Queries (Requétes possibles ou Paramétres d’identification, comme par ex.
la reconnaissance des produits commerciaux a partir des relations des PFAS individuels
de la « Liste PFAS-signature ») sera créée pour identifier les produits commerciaux a
partir de la liste standard d’analyses des PFAS réduits (30 — 40 substances individuels =

« Liste PFAS-signature »).

Les principes de l'identification des produits commerciaux et sources de pollutions
des PFAS a I'origine sont démontrés dans les Fig. 9 — 11.

10
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PFAS: Identification des produits et sources d’origine des pollutions en Hm e
utilisant « Liste PFAS-signature »

Préenregistrement des PFAS Outil de ciblage et de recherche de paternité des

individuelles et leur pourcentage :
de représentativité dans la Base pollutlons par des PFAS

des données PFAS d’HPC par
produit commercial & produit
altéré sur la base:

» des analyses des PFAS

\‘: Fraction des
PFAS-signature

élargies (env. 500 molécules) Enregistrement des indicateurs Source de
» LaBanque des données d’identification par produit PFAS

existants. commercial dans un moteur de .

recherche multi vecteur PVA L .
Décharge
Recherche des Indicateurs par Analyse‘PVA

Produit commercial via des

analyses standards (min. 20 — 40 Textiles &

molécules sur des échantillons

environnementaux: sols & eaux) Une seule AFFF papier
AFFF (mousses
' anti- Stations
incendie) d’épurat.

Identification des Produits
commerciaux ou sources de
pollution par le moteur de
recherche PVA

Mélanges
AFFF

Galvani-
sation etc.

Pollution environnementale

Fig. 9: Identification des produits PFAS initiaux dans les mélanges des produits commerciaux a 'origine des
pollutions (1/3)

Le programme d'identification concernant I’origine des produits commerciaux :

Le programme d'identification permet de faire la recherche concernant l'origine des produits
commerciaux sur la base d’'un nombre de PFAS individuels réduit dans les analyses des
échantillons environnementaux (sols et eaux) a partir de la « Base des données PFAS d’'HPC
» sur Microsoft Access (ou Excel). Ceci inclue :

O Les résultats de recherche de distribution des concentrations attendues seront exprimés en %
de la concentration totale attendue dans les sols ou dans les eaux souterraines, de surface ou
d'assainissement (Fonction A).

0 Recherche de l'identité du ou des produits commerciaux susceptibles d'étre a l'origine d'une
contamination du sous-sol.

0 Le programme d'identification indique (sous la forme d'un tableau) la probabilité d’origine des
pollutions dans les sols ou dans les eaux souterraines, de surface ou d'assainissement par
rapport aux Produits commerciaux recensés dans la « Base de données PFAS d’'HPC ».

0 Dans le cadre des identifications probabilistes des origines d’'une contamination aux PFAS, les
Spectres (distributions chromatographiques des PFAS) des Produits commerciaux altérés et
enregistrés dans la « Base de Données PFAS d’'HPC sont inclus.

0 Le programme d'identification sur la « Base de données PFAS d’HPC » sera supérieur a ceux
existants, car il utilise en plus des spectres existants aussi des spectres (Chromatogrammes
des PFAS) des Produits Commerciaux soumis au vieillissement par Lysimétres et de la

Biotransformation bactériologique des PFAS polyfluorés, etc.).
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Outil de ciblage et de recherche de paternité des pollutions par des PFAS

» Identification des_produits commerciaux et Analyse statistique de multi-vecteurs :
sources de pollution par des PFAS dans les Example: Visualisation d’identification d’un
échanti!lons de sol & eau via une « Liste produit commercial de PFAS a partir une
PFAS-signature ». « Liste PFAS-signature ».

» PVA: Polytopic Vector Analysis pour la 55365-65-1
discrimination des sources d’AFFF PVA : [i'
des sources non-AFFF. Traitement statistique 55365653 o 55365659

> Application de I'Intelligence de reconnaiss_ance =
Artificielle par « Machine Learning ». des produits 55365.65.3 n';\ 55365652

» ldentification des produits commerciaux > / /
d’origine a partir de leurs spectres HRMS de PRRA/Total PFAS /
la « Liste PFAS-étendue » enregistrés. (Base PFHXA/Total PFAS | 55365656 - 55365-65-7
des données PFAS d’HPC) par ex. sur la PROA/Total PEAS
base d’ The Unscrambler X (Software Product —PBY/TotalPEAS

55365655 55365-65-4
for multivariate data analysis) or Pirouette T PRs/TotalPEs
etc. —— PROS/TotalPFAS Source : BATTELLE

Fig. 10: Identification des produits PFAS initiaux dans les mélanges des produits commerciaux a l'origine
des pollutions (2/3)

0 Le programme d'identification des produits commerciaux sera un modéle de classification
statistique comme celui qui a été développé a l'origine par Batelle pour la détection des AFFF
(et autres produits) dans des mélanges de différentes sources de PFAS. Ce modéle, sera
aussi basé sur I'Intelligence Artificielle et, en particulier, sur I'approche du Machine Learning.

0 L'application de I'Outil sera basé sur la présence et la quantification dans les échantillons
analysés de composés PFAS restreints extrémement stables dans les conditions
environnementales, et qui caractérisent I'empreinte de I'AFFF ou d'autres sources de PFAS
en supplément des programmes d'identification existants sur des PFAS perfluorés stables
formés par la biotransformation de l'altération des produits commerciaux.

0 Les résultats de I'application de I'Outil sont les probabilités que le mélange de PFAS trouvé
dans un échantillon soit lié a certains produits commerciaux (ou sources de pollution).

0 En utilisant la méthode statistique appelée PVA (Polytopic Vector Analysis = Analyse
Vectorielle Polytopique), il est possible d'attribuer un pourcentage d’appartenance statistique
(ou ressemblance) des échantillons environnementaux a chaque Produit commercial (ou
source de Pollution).

0 Les logiciels utilisés pour le développement de I'Outil sont R, Mathematica®, The Unscrambler®

et Pirouette®.
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Création d'un outil de ciblage et de recherche de paternité des pollutions par des PFAS ‘ Hx { )

Outil de ciblage et de recherche de paternité des pollutions par des PFAS

Recherche de paternité des pollutions PFAS:

Analyse statistique de multi-vecteurs :
Example: Visualisation d’identification 3D:

» Base d’analyse PVA: Polytopic Vector
Analysis : Etalons d’identification par HRMS :
High Resolution Mass Spectrometry.

» Example : Recensement des PFAS indi- Source : BATTELLE

viduels d’un produit commercial
(Liste PFAS-étendue).

fre=-

PVA :
Traitement statistique
de reconnaissance

S5EESAET s

£ v des produits
§ e ‘ ‘ ‘ Source : BATTELLE P
§ 2
o b |‘ | IH " 111N -
|
FT Based ECF Basad Perfluoroalkyl acids . .
PrecursorsiMetabolites Precursors/Metabolites (PFAAs)
|y 1"} I— =

Fig. 11: Identification des produits PFAS initiaux dans les mélanges des produits commerciaux a l'origine des
pollutions (3/3)

La difficulté existante sont les spectres (Chromatogrammes) des Produits commerciaux
dégradés par biotransformation des poly-fluorés vers des per-fluorés, car ces spectres en PFAS
individuels sont différents des produits « frais » et aussi de ceux intégrés dans la Base des données

HPC a partir des Databanks existants.

Pour surmonter cette difficulté de I'identification des produits commerciaux altérés
dans les échantillons environnementaux (sols & eaux, analysés pour un nombre réduit de PFAS), la
« Base des données PFAS-HPC » contiendra des Chromatogrammes élargis sur 500 PFAS
individuels, représentant des spectres PFAS de Produits commerciaux soumis au tests de
vieillissement dans les Lysimétres Ces tests seront réalisés via un consortium bactériologique réputé
de la bio-transformation en question (du type Acidimicrobium sp. Strain A6 (Huang & Jaffé 2019)
et/ou Pseudomonas strain SYC et/ou Rhodococcus jostii RHA1 et/ou Pseudomonas oleovorans
(Ying Shi, 2018). C’est ainsi que des étalons représentatifs de mélanges commerciaux de PFAS

seront obtenus par la simulation d’un vieillissement de plusieurs années.

De maniére générale préalable, il est recommandé d’intégrer dans les diagnostics

des contaminations par les PFAS au minimum les polluants suivants :

13



. Gestion des Risques /
P F As Environnementaux & Sanitaires Hm ®
?t " HPC INTERNATIONAL SAS
International PFAS Congress — Paris 13 & 14 June 2023

1 Acide perfluoro-butanoique PFBA
2 Acide perfluoro-pentanoique PFPeA Oui
3 Acide perfluoro-hexanoique PFHxA Oui
4  Acide perfluoro-heptanoique PFHpA Oui
5 Acide perfluoro-octanoique PFOA Oui
6 Acide perfluoro-nonanoique PFNA Oui
7 Acide perfluoro-decanoique PFDA Oui
8 Acide perfluoro-butane-sulfonique PFBS Oui
9 Acide perfluoro-hexane-sulfonique PFHxS Oui
10 Acide perfluoro-heptane-sulfonique PFHpS Oui
11  Perfluoro-octane-sulfonate PFOS Oui

Acide H4-polyfluoro-octane-sulfonique H4-PFOSA  associé au PFOS

- Polluant PFAS de base VTRs existantes

13 Perfluoro-octane-sulfonamide PFOSA

14  6:2 Fluorotélomére alcool 6:2-FTOH Oui
15 8:2 Fluorotélomére alcool 8:2-FTOH Oui
Si possible:

16 Perfuorobutane sulfonate PFBS Oui
17 Perfuoropentane sulfonate PFPeS Oui
18 Perfuorohexane sulfonate PFHxS Oui
19 Perfuoroheptane sulfonate PFHpS Oui
20 Perfuorodecane sulfonate PFDS Oui
21 Acide perfluoro-undecanoique PFUNDA Oui
22 Acide perfluoro-dodecanoique PFDoDA Oui
23 Acide perfluoro-tridecanoique PFTrDA Oui
24  Acide perfluoro-tetradecanoique PFTeDA Oui
25 Acide perfluoro-hexadecanoique PFHxDA Oui
26 Acide perfluoro-octadecanoique PFODA Oui
27 Acide Hexafluoro-propyléneoxydimer HFPO-DA Oui
28 Acide 3H-perfluoro-3-[(3-methoxy- ADONA

propoxy) propanoic Oui

Fig. 12 : Paramétres d’analyses PFAS en minimum recommandés
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A T'état d’aujourd’hui, I'analyse des 20 PFAS individuels de la Directive Européenne
2020/2184, pourra étre réalisée mais également élargie a 40 PFAS individuels. :
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 perfluoroheptancigue (PFHp&) [5977]

- Acide perfluorohexanoigue (PFHxA) [59738]

- Acide perfluoropentanocigue (PFPeA)[5979]

- Acide perfluorobutanoigue (PFBA) [5980]

- Acide perfluorobutane sulfonique (PFBS) [6025]

- Acide perfluorododécanoigue (PFDoDA) [6507]

- Acide perfluorononanoique (PFNA) [6508]

- Acide perfluorodécancique (PFDA) [6509]

- Acide perfluoroundécanoigue (PFUNDA) [6510]

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

- Acide perfluorodécane sulfonique (PFDS) [6550]

- Acide perfluorooctane sulfonigue (PFOS) [65561]

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

- Acide perfluoroundécane sulfonigue [B740]

- Acide perfluorododécane sulfonigue [B741]

- Acide perfluorotridécane sulfonique [8742]

4. Evaluation des Risques Toxicologiques

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. UANSES avait publié aussi en 2017 des VTR des PFAS, mais au vu de

'avancement forcé des études toxicologiques, ces VTR sont pour une grande partie déja dépassées.

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.

Une premiére approche d’évaluation des risques simplifiée est possible via des valeurs
limites existantes, comme par ex. en Allemagne, ou publiées par la Communauté Européenne. En

Allemagne il existe des Valeurs limites pour I'eau potable, pour les sols et pour les eaux souterraines.
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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 'absence de surveillance et de traitement des PFAS.

Selon la Directive (UE) 2013/39/UE « Cadre sur l'eau » européenne (DCE), concernant le
PFOS & dérivés (et d’autres substances prioritaires) une Norme de Qualité Environnementale (NQE-
MA) de 0,65 ng/l pour les Eaux superficielles et de 0,13 ng/l pour les Eaux du milieu marin (et des

NQE-CMA : Concentrations Maximales Admissibles) a été fixée.

Il est important d’annoter, qu’une simple application des Valeurs limites, génériques et
individuelles dans le cadre d’une évaluation simplifiée des risques ne prend pas en compte les
scénarios d’expositions spécifiques et les expositions aux mélanges (« Cocktails ») des polluants
avec, au minimum, une prise en compte de I'additivité des risques des polluants ayant les mémes
cibles et effets toxicologiques. Par conséquence, il est préférable de réaliser des EQRS (ou ARR,
HRA, TERQ), ce qui correspond bien a la Méthodologie Frangaise de Gestion des Sites Pollués,

selon la note du Ministére en charge de I'Environnement, du 19/04/2017.

Un autre aspect important est que seule une EQRS (ou ARR, TERQ, HRA) permettra de
définir des Valeurs de Contrdole de conformité sanitaire, sous forme de CMA (Concentration
Maximale Admissible) 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

Journaliere d’Exposition sur la Dose Journaliére Tolérable).

Concernant les EQRS : Evaluation Quantitative des Risques Sanitaires, la base est soit la
mesure des concentrations dans les milieux d’exposition, soit la modélisation du transfert des
polluants d’'un compartiment a l'autre (par ex. des polluants dans les eaux souterraines ou du sol

vers les gaz du sol et de I'air ambiant.

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.
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Afin d’assurer le bon choix des VTR des PFAS, il est a recommandé d’appliquer des critéres

de choix scientifiques et non des critéres 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.

No

wmn

o 0 9 &

10

11

12

13a

13b
13c¢
13d

14

15

TRD: Toxicological Reference
Dose Choice Criteria

Variability of indicated TRD

Class (potential) Carcinogenic:

EC: Class 3/ US-EPA: Class B2,C/
IARC: Group 1

Several Organisms shows similar
TRD (+/-50 %)
Age of base Study

Mechanistic toxicological basement
Study (for ex. Genotoxicity):
Basement Study : Klimisch Quality
Criteria

Verified Purity of Compound
Excipient potentially toxic

Presence of population without
exposure (fest witness)

General Quality Criteria (Klimisch) of
toxicological effect studies

POD : Point of Departure

Uncertainty (or Assessment) Factors
Transpositions: Between Exposure
Pathways

Transposition: Animal to Human
Transpositions : From in-Vitro
Transpositions : From in-Silico

Study time-representatively

Integration of bio-disponibility /
Bio-resorption capacity (ex.: DIN 19 738)

Favorable
(+-0 %)

3 Organisms :

CE, US-EPA, IARC, efc.

73
Organisms

<15a
Epidemiology
Class 1
Yes

Non

Yes

Standardized Study (OCDE, UE, US

EPA, FDA, etc.)

Quantified Epidemiological Data,

BMLD, etc. (PBPK)

1-100

Non

Non
Non

Non
> chronic (> 180 d)

Yes

Appreciation

Correct
< (+-30%)

-

Organisms

)

Organisms
15-25a
Mamifer

Class 2

<95%

Standardized Study
without Details, but
correctly documented

NOAEL sensitive
NOAEL

>100-1000

Yes

sub-chronic (90 d) to
chronic (180 d)
Not known
(100 %)

Not favorable Exclusion
> (+/- 30 %)

1
Organisms

1
Organism

<25a
In-Vitro / In-silico

Class 3 Class 3

No
Yes
No
Document
insufficient for
evaluation,
systematic
deficiencies
LOAEL sensitive,
LOAEL, Other

>1000-

>
10000 10000

Yes

Yes
Yes
< sub-chronic
(<904d)
Known, but not
considered

Fig. 12 : Criteres de choix des VTR (F. KARG 2022)

En se basant sur ces criteres de choix, il est possible de définir par ex. les VTR indiquées

en Fig. suivante (datant du début de 'année 2023). Il est important de prendre en compte, que les

Administrations de certains états US-américains sont trés avancées dans la recherche toxicologique

et la publication des VTR concernant des PFAS, du fait de leur forte présence d’industries chimiques

et pétroliéres (avec les fortes utilisations historiques des AFFF) ou de la forte présence de grandes

décharges industrielles (et les pollutions environnementales associées). Il s’agit notamment des

états du Texas, du Michigan et de New Jersey. Ces VTR sont souvent les bases pour les publications
des VTR des PFAS de la US-EPA fédérale.
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Cancerogen Chronic toxicological value Species | Sigle | Security Factor Organization
Substance / not Exposure
Target organ Value
cancerogen |  path
PFBA NC oral Hepatic 2,9 pg/kg/d Rate RfD NOAEL / 2400 TCEQ 2016
inhalation Hepatic 10 pg/m® Rate RfC from oral value TCEQ 2016
. same than PFHxS
PFPeA NC oral Hepatic 3,8 ug/kg/d Rate RfD LOAELI/(263+300) TCEQ 2016
. same than PFHxS
PFHxA NC oral Hepatic 3,8 uglkg/d Rate RfD LOAEL/(263+300) TCEQ 2016
. Extrapolation of DJT
PFHpA NC oral Hepatic 25 nglkg/d Rate DJT of Health Canada ANSES 2017
. UBA 2020
ol Hematologic 0,86 ng/kg/d Rate TDI BMDL5 BIR & EFSA 2018
NC Hepatic, Mammar, Hematologic 12 ng/kg/d Mice RfD LOAEL (81*100) TECQ 2016
PFOA NOAEL /
. ) . 3
inhalation Hepatic 4,1 ng/m Rate RfC (813000) TCEQ 2016
C oral Testicular tumors 2,52 (mg/kg/d)* | Epidemio | SF - New Jersey 2017
EPA IRIS 2019
oral Hematologic 2,5 ng/kg/d Mouse | RfD NOAEL /300 New Hampsire DES
PFNA NC 2019
. . . 3 NOAEL / EPA IRIS 2019
inhalation Lung, respiratory system 28 ng/m Rate RfC (8130 000) TCEQ 2018
NOAEL /
PEDA NG oral Hepatic 15 ng/kg/d Rate | RfD (81+1000) TCEQ 2016
inhalation 53 ng/m® Rate RfC from oral value TCEQ 2016
oral . 1,4 pglkg/d Rate | RfD | NOAEL /(142*300) TCEQ 2016
S e inhalation AR AT (EE] 4,9 ug/m? Rate RfC from oral value TCEQ 2016
oral 3,8 ug/kg/d Rate RfD (IESQE(I)_O; TCEQ 2016
PFHXS NC Hematologic and thyroidal
inhalation 13 ng/m® Rate RfC from oral value TCEQ 2016
. Potency Factor : UBA 2020, EFSA
PFHpS NC oral Hepatic 0,43 ng/kg/d Rate | TDI 06-2 2018, BIR 2018
oral Hepatic 186ngkg/d | Monkey | TDI NOAEL . LéLBéFZS[)iOZOlS
PFOS NC : :
. " Thyroidal, neurological and 3 from oral value
inhalation foetal development 81 ng/m Rate RfC (23 nglkgli) TCEQ 2016
. Same than PFOA
orosA " oral y - 12 ng/kg/d Mice RfD NOAEL/(81*300) TCEQ 2016
ammary glands
] ! 3 same than PFOA
inhalation 4,1ng/m Rate RfC NOAEL/(81*3000) TCEQ 2016
Fig. 13 : Choix de certains VTR selon les criteres en Fig. 7 (F. KARG 2022) :
ANSES: Agence nationale de sécurité sanitaire de I'alimentation, de I'environnement et du travail
(2017)
ATSDR: Agency for Toxic Substances and Disease Registry
EFSA: European Food and Safety Authority
IRIS : Integrated Risk Information of Substances (U.S. - EPA)
UBA: Umweltbundesamt (Germany)
BfR: Bundesinstitut fiir Risikobewertung (Germany)
OEHHA: Office of Environmental Health Hazard Assessment
WHO: World Health Organization
RIVM : Netherlands Environmental & Health Institute
MDHHS: Michigan Department of Health and Human Services, Division of Environmental Health
TCEQ: Texas Commission on Environmental Quality

NJ-DWQIHES: New Jersey Drinking Water Quality Institute Health Effects Subcommittee
Bil et al. 2020 : Toxicological Equivalence Factors on PFOA RfD

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

18



I Gestion des Risques €
P F As Environnementaux & Sanitaires
13514 uin 2023 - Paris

)

HPC:e

20 S % HPC INTERNATIONAL SAS
International PFAS Congress — Paris 13 & 14 June 2023

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.

10.

11.

12.

13.

14.
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