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Substances per- et polyfluoroalkylées (PFAS)

Une définition large
(¢ des substances fluorées qui contiennent au moins un atome de carbone de méthyle ou de méthylene

entierement fluoré, c’est-a-dire, a quelques exceptions pres, que tout produit chimique contenant au
moins un méthyle perfluoré (-CF;) ou un groupe méthylene perfluoré (-CF,) est un PFAS. .

S

Des milliers de composés rentrent dans cette définition

Des composés emblématiques

PTOA




Leurs utilisations

Liées a leur propriétés

tensio-actifs, grande stabilité thermale, faible réactivité, hydrophobe et oléophobe

Gluge et al., 2020 : PFAS utilisés dans pratiguement tous les secteurs industriels et dans de
nombreux produits finaux. Plus de 200 catégories et sous-catégories identifiées, dont :
Traitement du textile

Traitement du papier

Cosmétiques

Industrie des polymeres

Et d’autres usages plus inattendus : munitions, cordes d’escalade, cordes de
guitare, gazon synthétique, remédiation des sols pollués



Les PFAS dans I'environnement

CECs — Contaminants d’intérét émergent
- & ™

o

Au sens de NORMAN

Non inclus dans les programmes de surveillance
Récemment utilisés ou considérés

Devenir et effets peu/pas connus

Peu/pas de données environnementales (cotes francaises)

Network of reference laboratories, research
centres and related organisations for monitoring
k of emerging environmental substances
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- Pas/peu (bio)dégradables P istant
ersistan

- Bioaccumulables B
% ioaccumulable

- Toxiques (PE, hépato-, neuro-, immunotoxiques)
T oxique
- Transportés sur de longues distances

Quelques composés réglementés :

v PFOS listé comme POP de la convention de Stockholm en 2009, PFOA, PFHxS en 2019,
PFCA de longue chaine en cours d’évaluation

v PFOS : substance prioritaire pour I"'UE (DCE)

v PFBS, PFHpA, C,-C,, PFCA, GenX, PFOA, PFHXS : candidats a la liste des substances
extrémement préoccupantes (REACH)




L'émergence d’une préoccupation globale

Quelques dates . pr
PFAS organismes marins
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. globale des
Persistance PFAS

environnementale
établie par 3M



https://doi.org/10.5334/aogh.4013

L'émergence d’une préoccupation globale

Quelques dates . pr
PFAS organismes marins
2000 2 i
1979 3M cesse 1 2&01
PFOS 1¢r publication 20
1946 PFOS & PFOA 1999 scﬁentifique
L dans des o 0
Commercialisation poissons en aval ~ US EPA Global distribution
PTFE d'usine (3M) informée of PFOS in wildlife
1938 1970s 1998 2022-2023
écouverte PFAS dans le sang PFOS & PFOA dans Prise de
rtuite du pop US (3M) des aigles loin de conscience
PTFE toute source (3M) globale en s ,
1950s-1960s » o France o Souree:
icité étudié venements depeints aberetal,
Toxicné Sdiée o o Bark waters ©_Projet UE
3M/Dupont) d'interdiction
. globale des
Persistance PFAS
environnementale
établie par 3M
D’autres polluants éternels : PCB
1930 1970 1970
1881 | “TOUS 4947
i X Production Pic de ® France
1¢¢ synthese industrielle des PCB production
1914 1930s-1940s 1966 1993 2010-2022
1ers niveaux Confirmation  Le chercheur Findela  Péche ala sardine
détectables dans de la toxicité suédois S. Jensen production interdite en baie de
échantillons archivés des PCB identifie les PCB Seine pour cause
comme de PCB

contaminants
environnementaux



https://doi.org/10.5334/aogh.4013

L'émergence d’une préoccupation globale

Quelques dates . pr
PFAS organismes marins
2000 40 i
1979 3M cesse 1 2&01
PFOS ere publication 20
1946 PFOS&PFOA 00" " sclentifique

Commercialisation : Global distribution
poissons en aval  US EPA SLrOUTLC
PTFE d’usine (3M) informée __Of PFOS in wildlife

?
1914 1930s-1940s 1966 1993 2010-2022
1ers niveaux Confirmation  Le chercheur Findela  Péche ala sardine
détectables dans de la toxicité suédois S. Jensen production |nte'rd|te en baie de
échantillons archivés des PCB identifie les PCB Seine pour cause
comme de PCB

contaminants
environnementaux



https://doi.org/10.5334/aogh.4013

Veille POP : un suivi des CEC prospectif et évolutif

OBIJECTIFS

2 Niveaux et profils de contamination environnementale

~0tcurtencs v Distribution géographique (20 sites du littoral

. _ métropolitain)
v Niveaux de concentration
v Empreintes

o Tendances temporelles (analyse rétrospective, biobanques)

v Réponse environnementale des bivalves aux fluctuations des apports

v Impact de la réglementation (réduction, interdiction) sur les niveaux




Stratégie d’échantillonnage

OSPAR Joint Assessment and Monitoring Program (JAMP) - ROCCH

0 Compartiment environnemental = mollusques filtreurs

Moules, huitres: intégrateurs de la contamination J;,W .
o R N\a(\(x\l'e %‘i
T 3 T SEINE Est.

LOIRE Est, .
d 20 sites

d’échantillonnag

IFREMER/OQ. Barbaroux

0 Sites +/- soumis a I'influence d’apports anthropiques

Grands estuaires, + “références” non contaminées

0 Fréquence choisie: annuelle (novembre)
Echantillons prélevés hors période de reproduction

0 Archivage IFREMER
Banque d’échantillons archivés depuis 1981 (ROCCH / Mytilothéque)




Distribution géographique
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Tendances temporelles

Villerville — 1981-2020
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Tendances temporelles

PFCA

Villerville — 1981-2020
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Les précurseurs

Certains PFAS peuvent se
dégrader, mais ils se
transformeront en PFAA
stables

Polluants éternels

Sub-classes of PFASs Examples of Number of peer-reviewed
Individual compounds* i i e
Wang et al., 2017 — EST - P griclessinee 2°‘%
© PFBA (n=4) 92
O PFPeA (n=5) 698
© PFHxA (n=6) 1081
© PFHpA (n=7) 1186
o PFOA (n=8) 4066
PFCAso o) PFNA((n:g) 1496
= 0O PFDA (n=10) 1407
(CnF2n+1 COOH) O PFUNA (n=11) 1069
O PFDOA (n=12) 1016
O PFTrA (n=13) 426
O PFTeA (n=14) 587
O PFBS (n(=4) \ 654
PFSAs o O PFHXS (n=6 1081
o PFOS (n=8) 3507
. %annﬂ SOgH) o PFDS (n=10) y
perflut(:;g:}iq;l acids o —rreTr m(=4; ; 3
. PFPAs o © PFHXPA (n=6 33
© PFOPA (n=8) 31
(CnF2n+1—PO3H2) © PFDPA (n=10) 35
) Cg/Cg PFPIA gn m=46;; 4
4 © C6/C6 PFPIA (n,m= 12
PFPiAs o o C8/C8 PFPIA (nm=8) 12
(CiiFosria™POH—C Fyiric) © C6/C8 PFPIA (n=6,m=8) 8
© ADONA (CF,—0— Cng O—CHFCF,~COOH) 4
© GenX (C,F, 2 CF(CF j~COOH) 26
PFECAs & PFESAso O EEA (C,F,~0—C,F,—O—CF,—COOH) 6
(CiiFsi4=0=Ce P n=R) O F-538 (CI=C4F,,~O—C,F ,=SO,H) 14
O MeFBSA (n=4,R= N(CHS)H) 25
O MeFOSA (n=8,R=N(CH,) 134
O EtFBSA (n=4,R=N(C, Hi 7
PFASS - PASF-based o EtFOSA (n=8R=N(C,H, )H 259
S substanceso © MeFBSE (n=4,R=N(CH ).:ZH4 ) 2%
(CnF2n+1 R) O MeFOSE (n=8,R=N(CH,)C,H,O0 116
(CFana=50,7R) o EFO%E (e RoN(C: ’ﬁ) ’?"“’) ]
o n 146
> over 3000 O SAMPAP {[CgF,,SO,N(C,H,)C,H,0],—PO,H} 8
PFASs may PFAA o © 100s of others
have been precursors /' © 4:2 FTOH (n=4,R=OH) 106
on the global © 6:2 FTOH (n=6,R=0H) 375
Wisthet uorotelomer-based 0 8:2 FTOH (r(1=8,R=OH) : 412
0 10:2 FTOH (n=10,R=0H 165
substanceso 0 12:2 FTOH (n=12,R=0H) 42
{Cei P CsHy—R) © 6:2 diPAP [(CeF,,C,H,0),~PO,H] 23
0 8:2 diPAP [(C4F,, CH 0) —PO,H] 25

o 100s of others |
© polytetrafluoroethylene (PTFE)

fluoropolymerso
otherso

© polyvinylidene fluoride (PVDF)
o fluorinated ethylene propylene (FEP)
o perfluoroalkoxyl polymer (PFA)

operfluoropolyethers (PFPEs)

*

PFASs in RED are those that have been restricted under national/regional/global regulatory or voluntary frameworks,

with or without specific exemptions (for details, see OECD (2015), Risk reduction approaches for PFASs. http://oe.cd/1AN).
** The numbers of articles (related to all aspects of research) were retrieved from SciFinder® on Nov. 1, 2016.



Une méthode alternative

O Oxydation des précurseurs de PFAA en PFAA - Houtz and Sedlak, 2012 — EST
S,04% + chaleur - 2 SO, «

SO, + + OH™ = SO,* + O#

o Simplification du profil de contamination :

(iR
. ® ﬁ C,- C,, PFCA 4\

OH-
@ +
oxydation

®

] NS b/

& 1000s d'autres précurseurs ! / 14
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Occurrence des précurseurs

1 Estuaire de Seine 2 Estuaire de Loire

3 Delta du Rhone

4 Etang de Berre
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* Seulement 2-12 % des PFAS sont accessibles par analyse conventionnelle (hors PFOS)
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Analyse non-ciblée des PFAS

Analyse ciblée :
PFAS connus : nombre restreint —> Quantifier les PFAS connus
dans I'échantillon

Y

Analyse non-ciblée :
PFAS non identifiés : des milliers —» Détecter I'ensemble des
molécules dans I'échantillon

Y

Niveaux de confiance d’identification
dépendants de I’'information dont on dispose

? PFAS inconnu

Niveau 5 : Masse exacte

— Masse exacte ? . , .
Niveau 4 : Formule moléculaire exacte

—>  Série homologue ? Niveau 3 : Structure hypothétique

—  Défauts de masse de Kendrick ? Niveau 2 : Structure probable

>  Fragments MS2? Niveau 1 : Structure confirmée




Analyse non-ciblée des PFAS

De nouveaux PFAS identifiés

[l .
X:2 FTAB c,Fz,M—(CHz)Z—Q—NH—(CH2)3—NH;—CH2—/< FASA Cszm—ﬁ—NH
Groupes CF, 6 8 10 Groupes CF,
Niveau de Niveau de
confiance confiance

Fréquence de
détection (%)

Fréquence de
détection (%)

I_, ® e )

]
6:2 FTAB
(I)I 0
X:2 FTSA c,FZ,M—(CHZ)Z—IsI—o‘ X:3 FTCA CXFZX,,—(CH2)2—<
0 (o}
Groupes CF, 6 8 10 12 Groupes CF, 5 7
vae.au de 1 1 1 N|ve_au de 1 1
confiance confiance

Fréquence de 21 71 Fréquence de

détection (%) détection (%) 43 1




Conclusions et perspectives

Mollusques filtreurs especes sentinelles pour la biosurveillance des PFAS en
milieu marin

Présence ubiquiste des PFAS dans les mollusques filtreurs cotiers

Identification de « hot spots »

Niveaux et profils contrastés relatifs aux apports et sources

Tendances temporelles montrent une diminution du PFOS réglementé

Précurseurs (méthode indirecte) prédominent la contamination par les PFAS

1¢es identifications de précurseurs individuels par analyse non ciblée

Nombreuses questions demeurent :

Identification des précurseurs (poursuite NTA, 2 niveau de confiance)

Sources spécifiques a l'origine de leur présence (quelles activités ?)
Mécanismes d’oxydation in vivo ?
Bioaccumulation / bioamplification
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