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e Contrat (si intégré dans un contrat de riviére, un SAGE ou un autre contrat avec l'agence de I'eau)

RESUME DU PROJET GLOBAL :

Caractériser le risque écotoxicologique posé par la présence généralisée des contaminants dans
I'environnement nécessite de connaitre leur bioaccessibilité (les concentrations auxquelles les organismes sont
réellement exposés) et leur biodisponibilité (leur capacité a passer les membranes biologiques). Or, pour les
organismes aquatiques, seule I'exposition par la phase dissoute (<1 nm) est considérée et utilisée dans les
normes de qualité environnementales. Cette vision trop simpliste ignore la présence des matieéres en
suspension (MES) qui peuvent étre ingérées et ainsi vectoriser des contaminants adsorbés a leur surface.
Parmi les MES, on retrouve des particules organiques qui constituent la nourriture de nombreuses espéces,
mais également la fraction colloidale (1nm a 5um) qui présente un fort potentiel de vectorisation étant donné
sa capacité a rester dispersée et sa forte surface spécifique (jusqu’a > 100 m?/g).

Le projet Inter-P-FAS propose de caractériser le role des colloides et de la nourriture dans I'exposition et la
bioassimilation de substances per- et polyfluoroalkylées (PFAS) par un organisme aquatique sentinelle, le
gammare. Les PFAS, plus de 3000 molécules de synthése, sont composés d'une chaine de carbone perfluorée,
dont I'hydrophobicité est proportionnelle a la longueur de chaine, et de groupes fonctionnels hydrophiles, de
différentes natures chimiques. En raison de leur large gamme de propriétés physicochimiques et leur extréme
persistance environnementale, les PFAS sont largement utilisés, disséminés dans I'environnement aquatique
et imprégnent le compartiment biologique. Caractériser la vectorisation des PFAS via la fraction colloidale et
la nourriture, est essentiel pour prédire le risque de transfert et d'effets toxiques. Or, leurs propriétés
physicochimiques contrastées leur conférent différentes capacités d’adsorption sur les colloides et la
nourriture.

Les objectifs opérationnels sont de proposer 1) des indicateurs de remobilisation des PFAS des sédiments
vers les fractions bioaccessibles (dissous, colloidal et nourriture), et 2) des facteurs correctifs du risque
écotoxicologique des PFAS en fonction de la concentration et la nature des colloides et de la nourriture
présents. Ceci sera fait par des expérimentations en milieu contrélé avec le gammare comme invertébré
aquatique modeéle. D'abord, nous identifierons les mécanismes d’adsorption des PFAS sur les colloides et la
nourriture dans des conditions fluviales (Tache 1). Ensuite, nous analyserons combien |'adsorption des PFAS
sur les colloides et la nourriture modifie leur capacité a étre bioassimilés (Tache 2). Finalement, nous
quantifierons pour la premiére fois comment la présence de colloides modifie le transfert trophique des PFAS
(Tache 3a) et module la toxicité des PFAS (Tache 3b).

Inter-P-FAS générera des connaissances originales sur le réle des colloides et de la nourriture dans la
bioaccessibilité et la biodisponibilité des PFAS, en combinant I'expertise en physicochimie environnementale
de I'équipe du CEREGE et |'expertise en écotoxicologie de I'équipe de Riverly, ainsi que les connaissances
acquises via leur implication dans 'OSR et RhonEco, respectivement.

ENCART 2025-CEREGE (Responsable Jérome Labille)
e L'équipe du CEREGE étudiera les interactions physicochimiques entre PFAS et les interfaces
environnementales (sédiments, matiére en suspension et nourriture). Ceci permettra de déterminer
la bioaccessibilité des PFAS et les processus de bioassimilation en fonction de la chimie aquatique.

ENCART 2025-INRAE Riverly (Arnaud Chaumot et Olivier Geffard)

e L'équipe de INRAE Riverly quantifiera dans un premier temps, comment la présence de colloides
modifie la bioassimilation de PFAS par les gammares (invertébrés aquatiques modéles). Dans un
deuxiéme temps, des effets physiologiques seront mesurés pour déterminer I'effet toxique en
fonction des concentrations et spéciations de PFAS.



CONTEXTE SCIENTIFIQUE

e Contexte général
La contamination généralisée des milieux de vie par les molécules de synthése constitue une menace majeure
gui nécessite d'améliorer les connaissances du risque environnementall. Parmi ces contaminants, les
substances per- et polyfluoroalkylées (PFAS) constituent plus de 3000 molécules, extrémement persistantes
et utilisées dans de nombreux produits et processus industriels3. En conséquence, les PFAS sont globalement
disséminés dans I'environnement et imprégnent le vivant?®. Il est donc urgent de caractériser comment les
parametres environnementaux controlent leur spéciation et donc leur risque écotoxicologique.

Les PFAS présentent un large éventail de propriétés physicochimiques qui dictent leur capacité a rester dissous
ou a s'adsorber aux interfaces présentes dans les cours d'eau, telles que la matiére en suspension (MES) et la
nourriture’. Cette spéciation controle

1. leur bioaccessibilité: concentrations auxquelles les organismes sont exposés, et

2. leur biodisponibilité: capacité a passer les membranes biologiques®.
Cette diversité de propriétés physicochimiques est due a leur structure, composée d'une part d’'une chaine de
carbone perfluorée dont I'hydrophobicité est proportionnelle a la longueur de chaine, et d'autre part, de
groupes fonctionnels hydrophiles de différentes natures chimiques (e.g.: carboxylique ou sulfonate; Fig. 1)’.

Le Rhone est impacté par un flux de PFAS provenant notamment de la «Vallée de la Chimie»”®. Les
concentrations peuvent dépasser les valeurs seuil des Directives Européennes (prévues pour 2027) de 4.4
ng/L dans I'eau de surface et 77 ng/kg de poids frais de biota pour 24 PFAS®?, En effet, les concentrations
moyennes de X77 PFAS dans I'eau du Rhone sont de 68.8 ng/L et principalement composés des 24 molécules
prioritaires?, Les sédiments du Rhone, contaminés par des émissions historiques et actuelles de PFAS, ont des
teneurs de 222 PFAS de 0.2 a 50 ng/g!'. Dans la chaine alimentaire 15 PFAS varie de 4.7 a 6.3 ng/g dans les
algues, de 140 a 350 ng/g dans les gammares et de 195 a 424 ng/g dans le poissons (poids frais)!2. Pour les
organismes aquatiques comme pour la MES, ce sont les PFAS a longue chaine (>C9) et présentant des
groupements sulfonates qui s'accumulent le plus #1213,
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Figure 1: Structures chimiques de PFAS avec des longueurs de chaines et des groupements fonctionnels variables.

La fraction biodisponible d’'un contaminant est généralement associée a sa spéciation sous forme dissoute!*.
Or, les valeurs de bioaccumulation d’un facteur 20 a 90 rapportées ci-dessus, et les profils chimiques similaires
des PFAS suggerent d'autres voies d'internalisation par les organismes aquatiques. Notre hypothése est qu'il
existe 3 voies d'assimilation: i) la phase dissoute, ii) I'ingestion de nourriture, et iii) l'ingestion de colloides
(solides de 1nm a 5um de nature principalement minérale’®) en suspension dans I'eau de boisson'®. Nous
supposons que i) I'adsorption de PFAS a la surface des colloides et de la nourriture les concentre localement
(Fig. 2A). ii) Quand les colloides ou la nourriture sont ingérés, les PFAS associés sont potentiellement désorbés

3



a cause des changements de conditions physicochimiques dans le tractus digestif, pouvant les rendre
biodisponibles (Fig. 2B). Cette vectorisation, qui est inconnue a date, est d'autant plus importante a
caractériser dans le contexte actuel rhodanien ou de nombreux événements, tels que lachers de barrage,
dragage, ou travaux de renaturation des cours d’eau, remettent en suspension des sédiments historiquement
contaminés.
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Figure 2 : Schéma montrant A) la spéciation de PFAS ayant différentes longueurs de chaine perfluorée dans la colonne
d‘eau, qui déterminera sa bioaccessibilité, et B) les mécanismes qui rendent les PFAS associés a la nourriture ou aux
colloides, biodisponibles.

Contexte ZABR :
e Thématique ZABR : Flux Polluants, Ecotoxicologie, Ecosystémes

e Site Atelier ou Observatoire ZABR : OHM VR, OSR, RhonEco

Inter-P-FAS combinera les connaissances acquises par I'équipe du CEREGE dans le cadre de I'OSR et par

I'équipe d'INRAE Riverly dans le cadre de RhénEco pour développer une compréhension intégrée des voies

d'exposition :

- L'Axe B de I'OSR “Comprendre les sources et la dynamique des MES et des contaminants historiques
et émergents” étudie le flux des contaminants dans la phase particulaire, mais n’étudie pas leur
spéciation colloidale ou dissoute, ni l'internalisation de ces contaminants par le vivant.

- L'Axe 1 de RhonEco “Comprendre les réponses biophysiques a la restauration des habitats” vise a
diagnostiquer I'exposition des biocénoses a la contamination au sein de secteurs restaurés (e.g. : [0nes
et vieux Rhone) via des mesures de bioaccumulation de différents contaminants (incluant quelques
PFAS) lors d’encagement d’organismes a différentes saisons sur des secteurs couvrant I'ensemble du
corridor rhodanien, y compris le sud de Lyon. La question des sources et des voies d’exposition n’est
pas abordée.

e Besoin de connaissance Agence de I'eau : Théme : Substances et risques associés, enjeux de
santé-environnement.

e Questions : Quel est le devenir des substances dans les milieux aquatiques perturbés ? Les travaux de
renaturation des cours d’eau peuvent-ils générer des flux de polluants stockés dans les berges ? (Degres
d’avancement 1/4)

FINALITE ET ATTENDUS OPERATIONNELS

L'association des PFAS avec les interfaces environnementales et biologiques doit étre comprise pour i)
déterminer les concentrations réelles auxquels les organismes sont exposés et ii) élucider les processus de
bioassimilation et d’entrée dans la chaine trophique. Plus spécifiquement, comprendre I'affinité des PFAS pour
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les colloides est essentiel car dii a leur taille submicrométrique i) ils peuvent rester en suspension et étre
bioaccessibles et ii) ils présentent une surface spécifique qui leur permet d’adsorber une fraction significative
des PFAS. Or, la proportion de PFAS associés aux colloides est inconnue a date, car de maniere prépondérante
la fraction dite “dissoute” est obtenue par filtration a 0.2, 0.45 ou 0.7 um'’~%° et contient donc une quantité
non-contrélée de colloides?®2L,

¢ Objectifs scientifiques
Objectif scientifique 1 : Quantifier la capacité de PFAS a s'adsorber et se désorber de deux types
d'interfaces environnementales : i) des colloides qui sont principalement d’origine minérale et donc indigestible,
et ii) de la nourriture organique, dans des milieux représentatifs des eaux de surface. Ceci permettra de savoir
comment ces interfaces modulent les concentrations réelles d’exposition aux PFAS.

Objectif scientifique 2 : Quantifier comment |'adsorption des PFAS sur les interfaces module leur
biodisponibilité pour des gammares. Ceci permettra de distinguer la contribution relative de PFAS via la fraction
dissoute, la nourriture et les colloides indigestibles et de proposer des facteurs de correction pour les mesures
de facteurs de bioconcentration et bioaccumulation.

e Attendus opérationnels
Objectif opérationnel 1 : Proposer des indicateurs de remobilisation des PFAS pour améliorer
les stratégies de gestion des sédiments.
Prédire la fraction de PFAS contenue dans les sédiments qui sera remobilisée en fonction i) de la granulométrie
des sédiments, ii) de la taille des agrégats, iii) de leur teneur en matiére organique et en en éléments majeurs
et mineurs, et iv) de la nature des PFAS initialement dans le sédiment. Ceci permettra d’adapter les stratégies
de renaturation des cours d'eau, de dragage, de réinjection sédimentaire ou de lachers de barrages, par
exemple en précisant des zones ou la resuspension de sédiments est a éviter ou proscrire.

Objectif opérationnel 2 : Proposer des facteurs correctifs du risque écotoxicologique des PFAS en
fonction de la concentration et de la nature des colloides présents.

Généralement, de maniére trop simpliste, seule la fraction dissoute d’'un contaminant est considérée comme
bioaccessible et biodisponible. Cette fraction est elle-méme échantillonnée par filtration a des seuils de coupure
inadaptés qui distribuent de maniére non contrdlée les colloides entre filtrat et rétentat??2*. Ce projet
permettra de :

2.a) Quantifier le role des colloides dans I'exposition du vivant, pour proposer des facteurs correctifs des
concentrations de PFAS bioaccessibles obtenues par des protocoles d’échantillonnage conventionnels, et

2.b) Caractériser le risque de bioassimilation des PFAS en fonction de la teneur en colloides dans I'eau.

DESCRIPTIF DETAILLE :

Nous étudierons la vectorisation des PFAS par l'ingestion de colloides minéraux et de nourriture chez les
gammares (Gammarus fossarum). Ces crustacés sont sélectionnés car ce sont des espéces sentinelles
indicatrices de la contamination chimique de l'eau et des organismes modeles fréquemment étudiés en
laboratoire??. La Figure 3 illustre l'organisation des 3 taches prévues.

Tache 1: Identifier les mécanismes Tache 2: Identifier les mécanismes de
d'ADsorption des PFAS sur les collo’u’des- DEsorption des PFAS
des collo

et la nourriture dans des conditions ides et de la nourriture dans le
fluviales lumen digestif

Tache 3a: Quantifier la capacité de bioassimilation
des PFAS par les gammares via les colloides

Tache 3b: Mesurer les marqueurs de toxicité
des PFAS chez les gammares

Figure 3. Organisation des taches du projet Inter-P-FAS



Tache 1 [Objectif 1]

Identifier les mécanismes d’adsorption des PFAS sur les colloides et la nourriture dans des conditions
fluviales

Des expériences d'adsorption/désorption seront menées en laboratoire en conditions contrélées pour quantifier

la distribution des PFAS entre la fraction colloidale de la MES et le dissous, et pour quantifier I'affinité des PFAS
pour la nourriture des gammares. Ces expériences mélangeront des PFAS avec des colloides et/ou de la
nourriture dans une solution ayant la méme composition ionique que le Rhone. Nous utiliserons des PFAS
standards qui présentent différentes capacités de désorption des sédiments, lors de leur remise en suspension,
tel qu‘observé via les travaux de 'OSR (e.g. PFBA, PFBS, PFOA, PFOS et PFUnDa, PFUNDS). Dans un premier
temps, nous étudierons des colloides modéles aux formes et chimies connues (e.g.: argile, oxydes de fer,
acides humiques, protéines) pour caractériser la nature des interactions (e.g.: électrostatique, hydrophobe ou
complexation chimiques)?3?4. Différents types de nourriture (feuilles broyées et larves de chironomes) seront
étudiés avec la méme approche, et qui seront ensuite utilisés dans les taches 2 et 3. Dans un deuxiéme temps,
nous quantifierons |'adsorption et la désorption sur des colloides extraits du Rhone et finement caractérisés
(taille, composition). Ces expériences d'adsorption/désorption permettront de caractériser la réversibilité de
I'adsorption des PFAS aux colloides et nourritures dans les conditions fluviales.

Tache 2 [Objectif 2]
Identifier les mécanismes de désorption des PFAS des colloides et de la nourriture dans le lumen digestif
La tache 1 aura mis en évidence quels PFAS sont susceptibles d'étre bioaccessibles via la phase dissoute, les

colloides ou la nourriture. La téche 2 étudiera la capacité de ces trois vecteurs a rendre les PFAS biodisponibles
dans le lumen intestinal. Ces processus seront étudiés /n silico dans des conditions représentatives du lumen
digestif (pH 4 et forte teneur en enzymes). Les colloides provenant de la resuspension de sédiments sont
principalement minéraux et donc indigestibles. De ce fait, ils auront un mécanisme de vectorisation des PFAS
différents de la nourriture (Fig. 2B). La désorption des PFAS des colloides ou de la nourriture, ou leur libération
via la digestion de la nourriture, seront recherchées. Nous prévoyons aussi que la baisse de pH protonera les
PFAS carboxyliques, les rendant plus hydrophobes, ce qui peut favoriser leur captation dans le tractus digestif.

Tache 3 [Objectif 2]

3a: Quantifier la capacité de bioaccumulation des PFAS par les gammares via les colloides

Les résultats de la tache 1 nous permettront d'identifier les PFAS restant en spéciation dissoute et ceux associés
aux colloides et a la nourriture. Les résultats de la tache 2 caractériseront le changement de spéciation des
PFAS dans le tractus digestif qui permet la bioassimilation. Pour quantifier dans quelle mesure ces processus
affectent l'internalisation ou I'assimilation des PFAS, nous exposerons des gammares pendant deux semaines
a une gamme de PFAS, en présence, ou en absence des colloides considérés. Aprés exposition, les
concentrations de PFAS seront mesurées dans les gammares. Des facteurs de bioaccumulation et de
bioconcentration seront mesurés et comparés aux facteurs déterminés sans prise en compte de la fraction
colloidale. L'effet de celle-ci pourra ainsi étre mis en évidence, indépendamment de I'avancement des taches
let2.

3b : Mesurer les marqueurs de toxicité des PFAS chez les gammares

Au-dela d’un suivi de mortalité au cours des expositions de la T3a, différents biomarqueurs de toxicité
(moléculaires et physiologiques) développés a RiverLy seront mesurés. Pour un PFAS présentant un fort taux
de bioconcentration, une deuxiéme exposition sera mise en oeuvre pour évaluer la modulation de potentiels
effets reprotoxiques par un gradient de concentrations colloidales.

En conclusion, le projet Inter-P-FAS permettra de déterminer quelles propriétés du sédiment facilitent la
remobilisation de PFAS bioaccessibles (Objectif 1). Ensuite nous déterminerons comment l'internalisation de
PFAS adsorbés sur les interfaces modifie leur capacité a étre bioassimilés (Objectif 2). Finalement, nous
quantifierons pour la premiére fois comment la présence de colloides modifie les facteurs de bioaccumulation
et bioconcentration des PFAS et leur toxicité (Objectif 2).



LIVRABLES :

1 papier scientifique a comité de lecture
1 guide pratique/dossier pour les acteurs de l'eau (Agence de I'Eau, gestionnaires des sédiments)
présentant les capacités de remobilisation et de bioassimilation des PFAS en fonctions des propriétés
des matiéres en suspension.
Disséminations scientifiques :

- Internes a I'INRAE Riverly, au CEREGE.

- Dans nos réseaux 'OSR/RhonEco, GT PFAS DREAL.

DUREE DU PROJET:

Date de début : Janvier 2026
Date de fin : Décembre 2027
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