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Méthodes "non-ciblées"

AOF

Jean-Philippe Ghestem (Aquaref — BRGM)
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I :::?UA'REF Contexte anses

Ineris, INRA@ et LNE

= PFAS (OCDE 2021)

| substance qui contient au moins un atome de
carbone méthyle complétement fluorés (CF3-) ou
méthylene (-CF2-), sans aucun atome H/CI/Br/I lié.

Fluor Fluor
inorganique Organique

=  Milliers de substances

Fluor organique Fluor organique

= Recherche de parametres globaux, indicateurs « Total
PFAS » (AOF mais aussi TOP assay, EOF, ...)

|  AOF= Fluor organique adsorbable

non adsorbable adsorbable

=  Parametre historique AOX Fluor organique

non-identifié

= Remis a jour avec la technique de CIC
| Combustion — chromatographie ionique
| Norme ISO 18127 (a paraitre en 2025)
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Echantillon Combustion Absorbant Analyse

liquids

Combustion de I’échantillon
(hydropyrolyse solide/liquide)

Chromatographie lonique (Cl)

or
solids

Libération fluor

000

gas inlet

Piégeage dans une solution
== === de barbotage (eau)
Introduction Combustion Absorption Analyse par Cl
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3 ml/min
109 ml . 25ml dela
D’échantillon solution de ringage
0.01 M NaNQ;, ,
)

Elimination du

. fluorure inorganique
Adsorption ganiq

des PFAS

Nacelle
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AQUAREF Les atouts de la méthode anses
= Meéthode simple
= Relativement rapide
= Parametre indicateur permettant de révéler des contaminations en fluor organique au-dela des
listes de composés ciblés PFAS
| pouvant conduire a des investigations complémentaires
ech 1 ech2 | ech3 | ech4 | ech5 ech6 | ech7? ech 8 ech9 | ech 10 Jech 11 |ech 12| ech 13} ech14 | ech 15 | ech 16
> 56 = < 5884 | 1057 |139 019| 1222 222 22 3927 | 1593 394 381 509 | 4929 | 3314 6703 | 14938 | 2957
>20= < 3663 | 1057 | 4647 I 5371 22 2 952 956 179 114 < < < 6703 4041 2957
part des 20 dans
la somme 62% | 100% 3% 0% 100% | 75% 60% 45% 30% 0% 0% 0% 100% 27% | 100%
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Principaux points de vigilance anses

Limite de quantification plus élevée qu’en méthode ciblée LC MSMS (ug/! vs ng/l)

Mesure de composés organiques fluorés au-dela des PFAS « classiques/usuels » : phytopharmaceutiques,
pharmaceutiques, fluide frigorigene, ...
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I AQUAREF Principaux points de vigilance an‘s'es
= |nterférence Fluorures inorganiques Teneurs en fluorures - campagne
| Rincage du charbon actif au nitrate de sodium (25 ml) PFAS ICPE (résultats quantifiés)
| La norme mentionne une teneur de F 1 mg/l comme
« limite » pour fluorures
| Norme US EPA : 8 mg/I Ql 01
| Retours d’expérience de laboratoire mentionnant des Médiane 0,2
teneurs entre 5 et 10 mg/| Q3 0,6
| Autres interférences F inorganiques (PF, BF,, SiF, ...) ? Max 160

4

Contribution F =

e Connaitre au laboratoire les teneurs approximatives d’impact fluorures
* Connaitre systématiqguement (ER) les teneurs en fluorures de échantillons pour déterminer les dilutions pour AOF
(Prendre en compte la dilution dans I'estimation de la LQ)

Oy ™™ Prmer INRAQ -:zslIN=




AQU

=
\\\\\\\\\\\\

Z
%
%,
scientifique "%,
et technique '/

Jin

BRGM, IFREMER,
u

Ineris, INRA et LNE

Interférence carbone organique

Saturation des sites charbon actif
* Sous estimation en cas de teneur forte en COT
US EPA teneur max de I'ordre de 140 mg/I

Importance de la vérification de I'efficacité
d’adsorption

e dilutions avec PE différentes ou vérification
cartouche n°2

Utilisation d’ajouts en cas de teneurs faibles ?

ntration pgF.L!

20

Principaux points de vigilance

C]: 00

(A)

Ll

[DOC]:30  [DOC]:50  [DOC]: 150
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(B)

LL1[DOC): LL2 [DOC]:

3167

2135

A spiked water AFFF Direct sample [ Diluted sample 1/3

Babatoundé I.T. Idjaton & al. Sc Tot Env, 2024

AFFF = émulseur anti incendie
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AQUAREF Principaux points de vigilance anses

o BRGM, IFREMER,
e Ineris, INRA@ et LNE

= |nterférence carbone organique

| Saturation des sites charbon actif
* Sous estimation en cas de teneur forte en COT
| US EPA teneur max de I'ordre de 140 mg/|

| Importance de la vérification de I'efficacité 2s
d’adsorption L
* dilutions avec PE différentes ou vérification 2 s
cartouche n°2 g
| Utilisation d’ajouts en cas de teneurs faibles ? 5 I
=
o
°, Hmm
éch non dopé éch dopé PFOA 20pg/L éch dopé PFPrs 20pg/L
Type d'échantillon
W dilution 1/2 m dilution 1/5 M dilution 1/20
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Ineris, INRA@ et LNE

Interférence carbone organique
| Saturation des sites charbon actif
e Sous estimation en cas de teneur forte en COT
| US EPA teneur max de I'ordre de 140 mg/|

| Importance de la vérification de I'efficacité
d’adsorption

Principaux points de vigilance
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e dilutions avec PE différentes ou vérification
cartouche n°2 —
| Utilisation d’ajout det faibles ? Méediane 5,3
ilisation d’ajouts en cas de teneurs faibles
J Q3 412
Max 15400
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= Interférence chlorures

us

| A priori peu impactante
sauf a teneurs fortes

| US EPA indique 0,5 g/I

250 3-Cl-5.173

20.0
15.0

10.0

1-F-4.183
5.0
| 12-4553 |
0.0 ; }

-5.0

116

187 400 420 aan 480 480 500 520 540

| Attention effets

probablement variables
suivant les PFAS
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AQUAREF Principaux points de vigilance anses

= Quels PFAS sont pris en compte ?
| Etude Aquaref des taux de récupération sur 7 US PFAS

140

0,
120 120%

100%
100 _
80%
80
R 60%
60 40%
. o |
100 50 25
. Volume en mL B TFA B PFBS

TFMS (1) TFSH(1) TFA(2) LiTSFI(2) PFEtS(2) PFPrS(3) PFPrA(3) PFBS(4)

Récupération (%)
Taux de récupération
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AC()UA-REF Principaux points de vigilance anses
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| TR variables aussi pour AOF :Taux de récupération PFAS =
les autres PFAS Forster & al 2023

| Suivant la publication :
moins de 60% de taux de g

récupération par ex pour

80

R PSDA

40

DFSA F <" “H

Mean Percent Fluorine Recovery  Standard Deviation

©
=
20

F F F F F =
0 0 = = = = = = =< = < QY ey e = = = w © < @™ < =< w < oo L oo o <<
PFO4DA H 33558333 #8383 eBE£g33%: £f5355c5 £8 235333238
o Ee g Foaeaagog - &= =52 =& Soewog e = S Z=gpwep s
° © - £ § & gpEE=EESE N T egLE
F F F F F = £ =3
2
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A Ineris, INRA et LNE

= PFAS volatils
| La méthode n’est pas concue pour des substances volatiles
| Probable prise en compte partielle des composés volatils

= Matiéres en suspension
| Agitation pour introduction complete
| Interférences : fluor inorganique particulaire non lessivé par le nitrate de sodium

| Fluor organique « particulaire » pouvant expliquer des différences avec les méthodes ciblées
* Polymeres ? Microplastiques ?

= Adsorption et délai d’analyse
| Rincage flacon impossible (?) a la différence des protocoles appliqgués en méthode ciblée
| Importance de I'adsorption ?
| Importance du délai avant analyse ?

Gitascrentes pour wme lerre durabie. I N E-RI S L":::{:’l:: -
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Une méthode bient6t normalisée basée
sur un parametre historique

Analyse relativement simple

Parametre intégrateur d’une pollution
fluorée

A déja permis de mettre en évidence des
mangues dans les analyses ciblées

© BRGM | Ce document ne peut étre utilisé, reproduit, transmis ou exploité, en totalité ou en partie, sans accord préalable et explicite de BRGM Formation®
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Limite de quantification plus élevée qu’en
ciblé (2 pg/l)

Mesure au dela des PFAS

Ne mesure pas tous les PFAS

Question de la phase particulaire
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Méthodes « non-ciblées »

Total Oxidizable Precursors (TOP)

Xavier Dauchy (ANSES - Laboratoire d’Hydrologie de Nancy)
Claudine Chatellier, Nina Huynh (Aquaref — Ineris)
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IA(PUA'REF Histoire et principe de la méthode anses

 Développé par Houtz et Sedlack en 2012

Objectif : révéler la présence de PFAS de structure inconnue en les convertissant sous la
forme de PFAS analysables en routine (principalement des PFCA)

Principe: Oxydation a chaud en milieu basique par du persulfate

O

\ . o

s~  OH
CHF.,/ﬁ ~n ' /‘K
o | GF a
R 7F s
|8 ECF Precursor| [ pFoA |

win
(8]

G et 3 OHe + Gy COO-
4017 - o n=l

7F1s
e == s C7 and
cs F;I:J:;C:Ir:ﬁmef I PFOA shorter
PFCAs

(Houtz EF, Sedlak DL. Oxidative conversion as a means of detecting precursors to perfluoroalkyl acids in urban runoff. Environ
Sci Technol. 2012;46(17):9342-9)
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ACpUA-REF Mise en ceuvre anses
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scien lf o BRGM, IFREMER,
et techni lun\\\\ Ineris, INRAG et LNE

1) Analyse ciblée PFAS dont PFAA
Formés par oxydation de précurseurs

A U o 9
o O o o

w
o

Concentration (ng/L)

N
o

=
o

80

-[ -C
SR IRININT
oxydants > 6h Neutralisation

‘ PFPrA PFBA PFPeA PFHXA PFHpA PFOA
ihlé& ® (1) avant oxydati B (2) aprés oxydati
__, 2)Analyse ciblée PFAS avant oxycation aprés oxydation
dont PFAA
Oxydation

o
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IﬁEEUA'REF Mise en ceuvre anses
* Nombreuses variantes:
+ o o .
o " . X ***  Matrices solides: avec ou sans extraction
’e « + * ’
v e O ¥V 1 préalable (dTOP),
: ; extract  oxidized L fM o, e . .
forple exacionexacl IO oudaion ot S LM * Conditions d’oxydation (UV/H,0,, UV/TiO,, ...)
+ +
+
dTOP : >
W @ 1
sampe e WSEL b Chs
# precursors 4 PFAAs Model PFAS r)
* - 5
Extraction | Oxidation £ 1%
» Besoin d’optimisation et de caractérisation : taux de > . gigﬁ S %
conversion et rendements | o, - PFECA > O
L - oo
eac
Oxidant amount

(Cioni et al., 2022)
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ACEUA-REF Points forts anses

CCCCCCCCCCC

* Spécifique des PFAS (on ne détecte pas de molécules simplement fluorées, ou avec des
répartitions d’atomes de fluor ne répondant pas la terminologie définit récemment)

 Méme sensibilité que I'approche ciblée conventionnelle par LC/MS-MS

e Utilisable sur une grande variété de matrices

e Evaluée sur de nombreux PFAS

* Ne nécessite pas de matériel spécifique hormis une LC/MS-MS

Gitascrentes pour wme lerre durabie. I N E-RI S “-:::IY:N‘:: -
Oprgin ™ Mremer INRH INRAQ - LINE
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AC()UA-REF Mise en garde anses

Crmtm

* L’expression des résultats est critique. Souvent, les PFCA générés 26/05/2013 24/07/2013 17102013 12/12/2013
par I'oxydation des précurseurs mesurés dans I’échantillon avant Effluent STEP
oxydation ne sont pas déduits du résultat post-TOP. Cela conduit m PFCA présents avant TOP m PECA issus de I'oxydation des FT présents
a maximiser le différentiel pré- vs post-TOP et a envoyer un m PFCA issus de I'oxydation de FT inconnus
message biaisé.

& BRGM, IF
T\ Ineris, INRPB tLNE

* Ne reproduit pas les conditions environnementales (les produits
d’oxydation obtenus ne sont pas nécessairement ceux issus de

processus environnementaux) o

* Ne permet pas de remonter précisément a la structure des PFAS .,
inconnus révélés, ni de déterminer précisément leur

. 1200
concentration

1000

* Ne révele que des PFAS oxydables par ce principe et dont les
produits d’oxydation sont mesurés apres oxydation

800
7 . . . 7 . 600

* Nécessite un certain niveau de QA/QC pour éviter les faux
négatifs (quantité d’oxydant adaptée a |'échantillon, témoin
d’oxydation, contrbler I'absence de précurseurs résiduels, ...) 200

400

e e INERIS u':::.':;:: -
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IA UAREF Conclusion et perspectives anses

A Ineris, INRA et LNE

= Une méthode qui ne permet pas de répondre a toutes les questions, mais qui fait partie de 'arsenal
des méthodes disponibles permettant d’aller au-dela de I’analyse ciblée (AOF, NTS, ...)

= Un besoin de standardisation, afin de pouvoir inter-comparer les données publiées et fiabiliser les
résultats obtenus

= CIL en cours dans le cadre de PARC
| Sur des eaux naturelles, de surface et des sols
» Rapport Aquaref prévu pour le 2" semestre sur la méthode dans les eaux de surface et eaux
résiduaires
| Recommandations méthodologiques
| Recommandations de contréle qualité
| Eléments d’interprétation des résultats

Contacts : benedicte.lepot@ineris.fr / nina.huynh@ineris.fr
= CIL Aquaref prévue fin 2025/début 2026
| Analyse ciblée sur une liste élargie par rapport a la CIL de 2023

| Proposition de la méthode TOP, voire AOF en complément

Gitascrentes pour wme lerre durabie. I N E-RI S L":::{:N‘:: -
Opigin " AMemer IEE INRAD islINZ
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Méthodes "non-ciblées"

HRMS — Etude de cas BRGM

Anne Togola (Aquaref — BRGM)
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AQUAREF Objectifs de I'approche anses
|
=  Une évolution croissante de la connaissance, besoin de hiérarchiser les molécules d’intéréts
= Intérét récent pour la question de I'impact des AFFF ( mousses anti-incendies) : comment identifier les
molécules a enjeux ?
= Travaux de R et D ( PROMISCES) : caractérisation d’un type de mousse

,,,I‘l" -
§
- 7
wolbn "fz.l//
 PFHXA il ? i , P, . ;. .
% L mE « Composes déja mis en évidence sur des sites
J e\ ) / T spécifiques | |
b e et s L. « Sont ils pertinents a I'’échelle nationale ?

Apres recherche biblio
6:2 FTAB; 6:2 FTSAaM
représentent 60% du TOF

£ PROMISCES

Gitascrentes pour wme lerre durabie. I N E-RI S L":::{:N‘:: -
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A Ineris, INRA et LNE

EMergents NATionaux 2018 : Analyse non-ciblée |

Identifier de nouvelles molécules d’intéréts
Evaluer de nouveaux outils pour la surveillance

m Sélection des sites

Station Référence
Continuum Fluvial
Urbain

Agricole
Urbain/Agricole
MES

Eaux Littorales ®m Matrice EAU

5 points

Martinique

PmOmMEeO

- 85 sites en eaux de surface continentale
7 sites eaux de rejets

Suyane 3\

5 points

Guadeloupe

5 points

Métropole
La Réunion

1 Analyse par SPE/LC/HRMS et LLE/GC/MS

Gitascrentes pour wme lerre durabie. I N E-RI S L":::{:’l:: -
Opigin " AMemer IEE INRAD islINZ
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AQUAREF Validation de la faisabilité anses

EEEEEEEEEEEE

Validation de la faisabilité ( sur les PFAS BDD interne_BRGM)
» Vérification de I'efficacité de la méthode d’extraction ( SPE) mise en ceuvre en 2018
* Test des performances de la méthode « SPE 2018 » sur les 58 PFAS analysés en routine au laboratoire :

Problématique des blancs ?
Sachant qu’aucune précaution « spécifique PFAS » n’avait été prise, a-t-on des pb de blanc ?

Lors des étapes de traitements des échantillons, le niveau de signal dans les blancs est contrélé par rapport au
niveau rencontré dans les échantillons

Le niveau minimal d’intensité du signal pour qu’une molécule soit considérée comme identifié a été
relevé pour s’affranchir du « bruit de fond »
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Ineris, INRA@ et LNE

Injection des standards ( 2024)
|dentification des composés selon les criteres de confiance niveaux 1 et 2 ( TR, Masse parents/masse fragments)

Recherche : suspect BDD 58 PFAS interne

BRGM
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M1_Aussonnelle St0516 28 1 1 2B 2B 2B 2B 2B 2B it 2B 1 2B 2B 14
M1_Canal_Roubaix St0112 2B 1 2B 2B 2B 28 28 2B 1 2B 1 2B 2B 13
M1_Vilaine_Rennes St0435 1 < 28 2B 2B 2B 2B 2B 2B 2B 2B 2B 12
M1_Escaut_Fresnes St0104 28 1 2B 2B 2B 2B 28 1 2B 2B 10
M1_Vilaine_Guichen St0428 1 1 2B 2B il 2B 2B 2B 2B 2B 10
BLANC LABO_BLANC LABO #N/A 2B 2B 2B 2B 2B 2B 2B 2B 2B 9
M1_Arc_Berre St0634 ik 1l 28 2B 2B 1 2B 2B 2B 9
M1_Ouche St0612 2B 1 1 2B 2B 28 2B 2B 2B 9
M1_Rosselle St0207 1 1 2B 1 2B 2B 2B 2B 2B 9
M1_Escaut_Eswars St0106 1 1 2B 2B 2B 2B 2B 2B 8
M1_Escaut_Maing St0107 1 i) 2B 2B 2B i 2B 2B 8
M1_Escaut_Mortagne St0108 1 1 2B 2B 2B 2B 2B 7
M1_Eure_Croth St0323 1 1 2B 2B 2B 2B 2B 7
M1_Eure_Lery St0325 1 1 1 2B 2B 2B 2B 7
M1_Eure_Montreuil St0324 1 1 2B 2B 2B 2B 2B 7
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Pour chaque station /campagne :
Quelles molécule ont été identifiées
Nombre de molécule
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AQUAREF anses

BRGM, IFREMER,

T Ineris, INRA® et LNE

Fréquence ( 86

Composés = analyses) ~-'
6:2 FTAB(ESIPOS) 74%
6:2 FTAB (NEG) 29%
PFBES Perfluorobutanesulphonate 72% , . ,
PFHXS Perfluorohexanesulphonate 0% A I'échelle nationale : quelles sont les molécules les plus
PFOS Perfluorooctanesulfonate 65% fréquemment retrouvées ?
PFPeS Perfluoropentanesulphonate 56% 6 :2 FTAB !!
PFPrS Perfluoropropanesulphonate 21%
6:2 FTSaAM (ESI POS) 20%
MeFBSAA 16%
FBSA Fluorobutane sulfonamide 12%
PFHps Perfluoroheptanesulphonate 9%
FHxSA Fluorohexane sulfonamide 5%
5:3 FTCA 5:3 Fluorotelomer carboxylic acid 3%
6:2 FTSA 6:2Fluorotelomer sulfonate 3%
4:2 FTSA 4:2 Fluorotelomer sulfonate 2%
FOSA Fluorooctane sulfonamide 2%
PFECHS Perfluoro-4-ethylcyclohexanesulfonates 2%
PFOA Perfluorooctanoic Acid 2%
3:3FTCA 3:3 Fluorotelomer carboxylic acid 1%
HFPO-DA Hexafluoropropylene oxide dimer acid f 1%
HPFHpA 7-H-Perfluoroheptanoic acid 1%
PFHxA Perfluorohexanoic Acid 1%

Oy ™™ Prmer INRAQ -:zslIN=
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B 3:3FTCA
4:2 FTSA
B 5:3FTCA
6:2 FTAB
6:2 FTSA
6:2 FTSaAM
FBSA
FHXSA
FOSA
HFPO-DA
HPFHpPA
MeFBSAA
PFBS
PFECHS
. PFHps
PFHXA
PFHXS
PFOA
PFOS
PFPeS
PFPrS
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A I’échelle nationale

Profils tres nettement dominés par le 6 :2 FTAB,
fréguemment associé au 6 :2 FTS et 6:2
FTSAam

6 :2 FTAB et 6 :2 FTS ajoutés dans les prochaines
campagnes ( déchets, eaux usées ?)

Absence de standard pour le 6:2 FTSAam
= non inclus dans la surveillance
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=  Un exemple de I'apport des analyses non ciblées
= Besoin de s’entourer de précautions sur les analyses retrospectives

=  Mais permet de « gagner du temps » et de rationnaliser la surveillance

= De nouveaux travaux en cours
| Caractérisation des émulseurs ( est ce que 6 :2 FTAB :2 FTSAaM sont représentatifs de tous les AFFF ?)
| Identification de produits de dégradation du 6 :2 FTAB ?
I

Geasciences pour sne e duraie I N ERI S AL -
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Méthodes "non-ciblées"

Retours d’expériences et comparaison de méthodes

Anne Togola (Aquaref — BRGM)
Nina Huynh (Aquaref — Ineris)

ram INERIS S -
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IA(pUA-REF L’enjeu « Total PFAS »

EEEEEEEEEEEE

Face aux différentes méthodes d’analyses existantes :

Comment répondre aux différents besoins :

« Total PFAS » , Composés « C9-C11 et dérivés » dont le périmetre exact
n’est pas déterminé ?

Discussion autour du parametre « Total-PFAS » pour 'EDCH ( non retenu
pour la France)

Difficulté de valider des performances sur une liste non déterminé de
COMpOses

AOF : ne permet pas d’atteindre les performance ( 0.5 pg/L) et n’integre
pas tous les PFAS ( USC-PFAS notamment)

TOP assay : certains PFAS non oxydables et difficultés de caractériser la
méthode

NTS : pas de cadrage méthodologique, quid de la quantification ??

NOTE AQUAREF en 2023 pour alerter sur ces difficultés
+ différentes actions pour mettre en évidence les avantages et les limites
des différentes méthodologies

\ V4
anses

ﬁtal Fluor

/

TOF

LC-HRMS

TOP assay

GC or LC/MS-MS

ciblé

Oprgm

\
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Contexte

= Arrété ministériel du 20/06/2023 relatif a I'analyse des substances per- et polyfluoroalkylées dans les
rejets aqueux des installations classées pour la protection de I'environnement relevant du régime de

I'autorisation
| Estimation de la quantité totale de substances PFAS présente, en équivalent fluorure, par
I"utilisation de la méthode indiciaire par adsorption du fluor organique (AOF)
| Analyse ciblée de 20 substances obligatoires
| Recherche et analyse de toute autre substance PFAS mentionnée par I'exploitant, avec, 8 composés
complémentaires donnés a titre indicatif

* Objectifs:
1. Comparer, pour une méme approche analytique, différents laboratoires
=  Permettre d’avoir une vision plus précise d’une potentielle harmonisation des méthodes et de la
comparabilité des laboratoires entre eux
2. Comparer les résultats des différentes approches
=  Permettre d’apporter une vision plus précise sur la complémentarité des différentes méthodes

Opigi ™ Mremer INRAD i LINZ
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 Stratégie :

1. Seélection d’au moins 3 laboratoires différents pour chacune des méthodes
d’intérét (ciblé sur au minimum les 20 composés obligatoires de la directive rejets
ICPE, AOF et TOP), avec au moins 1 laboratoire appliquant toutes les méthodes

2. Envoi de 5 échantillons de rejets STEU et 5 échantillons de rejets ICPE a chaque

laboratoire .
AQUAREF FRANGAISE
e =
Labo 1 Labo 2 Labo 3 Labo 4 Labo 5 Labo 6
Ciblé X X X X X
TOP X X X X
AOF X X X
Analyse de PFAS : comparaison de méthodes
ciblées et indiciaires
Nina Huynh, Anne Togola, Yann Aminot, Jean-Philippe
. . . Ghestem, Hugues Biaudet — Analyse de PFAS : comparaison
Dénomination Type d’échantillon de méthodes ciblées et indiciaires— Rapport AQUAREF 2025
ICPE1 Rejet d'industrie de transformation de polyméres (ICPE 2661) —EI
ICPE 2 Rejet industrie chimigue (ICPE 3410 et 3420) aTRL2ece
ICPE 3 Rejet industrie textile (ICPE 2330)
ICPE4 Rejet industrie traitement déchets dangereux (ICPE 3510)
ICPES Eau synthétigue dopée par BRGM
STEU1 Rejet de STEU
STEU 2 Rejet synthétique (B.4.3) préparé selon FDT90-230 dopé par INERIS
STEU 3 Rejet synthétique (B.4.4) préparé selon FDT90-230 dopé par INERIS
STEU 4 Rejet de STEU
STEUS Rejet de STEU

O™ PPmer INRAD -:lIN=
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ACpU REF ude de cas Aquare anses
Observations générales |
Analyse ciblée TOP AOF
= Différentes méthodes : = Différentes listes : = Résultats cohérents entre les différents
|« Injection directe » | Avant oxydation : entre 35 et 56 laboratoires
| SPE composés analyses = Quelques déviations sur les pratiques

| Apres oxydation entre 14 et 56 encore observées

composeés analysés ) ) )
P y =  Pas de lien direct observé entre la

variabilité de la mesure AOF et la

| Entre 20 et 56 composés individuels . ) . mesure de parametres globaux (e.g., F;,
rendus Peu d’informations sur la méthode COT, MES...)

appliguée

= Différentes listes :

= Différentes LQ :

| Entre 0,1 et 100 ng/L suivant les
laboratoires et les composés

= Maitrise des laboratoires :
| Peu de variabilité entre les résultats

Gitascrentes pour wme lerre durabie. I N E-RI S “-:::IY:N‘:: -
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ngF/L

STEU 1
STEU 2
STEU 3
STEU 4
STEU 5
ICPE 1
ICPE 2
ICPE 3
ICPE 4
ICPE 5

29 (£9)

1736 (+134)

268 (+90)

135 (+24)

106 (+20)

1 (£1)

2 203 (+205)

889 (+103)

3 045 (+365)

24 700 (+644)

Etude de cas Aquaref

)
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Comparaison sur la base des 20 PFAS obligatoires de I'’AM

Post TOP
n=4

56 (+25)

1 510 (+260)
292 (+112)
186 (+76)
180 (62)

25 (+30)
3234 (+1282)
747 (£37)
32 400 (9 364)

404 600 (+142 000)

16 100
(+6 126)

3 300 (+436)

4300
3000
(+1 054)
5433
(+2 650)
11 400
11 950
(+9 829)

3 550
(+1 768)

204 500
(60 800)

1510 000 (x301 000)

Pourcentage de 'AOF expliqué

1009

808t

608t

4%

2070

096

Jis

m post-TOP quanti 20

m Ciblé somme des 20

STEU1 STEU2 STEU3 STEU4 STEUS ICPE1 ICPE2 ICPE3 ICPE4 ICPES

e hﬁnwmrs ou me e i’
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|
Ciblé > TOP : incertitudes TOP > AOF : présence de non-adsorbables
Ciblé < TOP : présence de précurseurs TOP < AOF : présence de non-oxydables
Analyse ciblée ) TOP ) AOF
= Nombre de composés proposé par =  Grande variabilité observée sur les = Résultats cohérents entre les différents
laboratoire variable, avec de packs pratiques (e.g., nombre de composés laboratoires
d’analyse qguantifié sans ou avec oxydation, mode L ,
de calcul...) = Quelques déviations sur les pratiques
= LQtres dispersées pour la matrice eau encore observées
résiduaire, mais toujours en accord avec = Résultats difficilement comparables de e Pas de lien direct ob ¢ entre |
exigences (i.e., < 100 ng/L) maniere directe. Dispersion observée as t?'l'lte’nd |r|ec ° serv:g: rtel d
mais possible de dégager des tendances variabliite de fa mesure etia

= Accréditation détenue généralement COMMUNES mesure de parametres globaux (e.g., F;,
pour 10 a 20 composés COT, MES...)
= Bilan pas toujours bouclé : nécessité
d’approfondir par analyse de US-PFAS
ou meilleure prise en compte du biais
analytique

# Suite de I'action en 2025/2026 : approfondissement de la compréhension des différences entre méthode par
mesures complémentaires

Gitascrentes pour wme lerre durabie. I N E-RI S L":::{:’l:: -
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Méthodes "non-ciblées"

Retours d’expériences et comparaison de méthodes

Xavier Dauchy (ANSES - Laboratoire d’Hydrologie de Nancy)
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Sdence of the Total Environment 576 (2017 ) 549-558

Contents lists available at ScienceDirect

Le contexte

Science of the Total Environment

journal homepage: www.elsevier.com/locate/scitotenv

= Site industriel produisant depuis 1996 une trentaine de

produits fluorés (imperméabilisants, ingrédients d’émulseurs Mass flows and fate of per-and polyfluoroalkyl substances (PFASS) inthe () coman
anti-incendie et de traitement de surfaces) wastewater treatment plant of a fluorochemical manufacturing facility

Xavier Dauchy *, Virginie Boiteux, Cristina Bach, Adeline Colin, Jessica Hemard,
Christophe Rosin, Jean-Frangois Munoz

ANSES, Nancy Laboratory for Hydrology, Water Chemisiry Department, 40 rue Lionmois, 54000 Nancy, France

= Site repéré des 2010 suite a la campagne nationale PFAS
DGS/ANSES (rap0511-2.pdf)

Bull Environ Contam Toxiool (2012) 89:531-536
DO 101007 000 2E- 00 2-0705-49

Relationship Between Industrial Discharges and Contamination
of Raw Water Resources by Perfluorinated Compounds:

Part II: Case Study of a Fluorotelomer Polymer
Manufacturing Plant

Mavier Dauchy - Virginie Boitenx - Christophe Rosin -

Gitascrentes pour wme lerre durabie. I N E-RI S L":::{:N‘:: -
Opigin " AMemer IEE INRAD islINZ
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Stratégie de surveillance mises en ceuvre '

= Etude menée 2013 (4 campagnes) : effluent brut industriel, STEP et rejet au milieu
3 approches méthodologiques mises en ceuvre
= Ciblée pour 51 PFAS par LC et GC/MSMS

= TOP essai (réalisé selon la procédure d’Houtz et Sedlak 2012, mais avec des doses d’oxydant adaptées
aux échantillons)

=  AOF (sous-traité (TZW, Karlsruhe, Allemagne)

Gesserntes poue ane lerre durabie » I N ERI S AL -
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Les résultats en ciblé (effluent brut) |

= Un seul PFCA (PFHxA) systématiquement détecté au cours des 4 campagnes alors que cela a été le cas
pour plusieurs fluorotélomeres (6:2 et 8:2 FTSA, 6:2 FTI, 6:2 FTAB, M4, 6:2, 8:2 et 10:2 FTOH)

=  6:2FTAB >> autres fluorotélomeres > PFCA

=  Flux massiques (mg/J (PFCA) ou g/J) trés variables d’'une campagne a l'autre

Fluorotélomeres
10000 - P F CA 800
M4
9000 200
1 12:2 FTOH
8000 2000
' PFDODA 600 82 FTMAC
7000 WPFDA 082 FTAC
6000 HPENA 500 1 6:2 FTMAC 1500
2 10:2 FTOH
B 5000 HPFOA 2 400 | " 2
£ ® 82 FTOH ® 6:2 FTAB
4000 PrA B62FTI 1000
1 PFHXA 300 1
3000 m6:2 FTOH
o HPFPeA 200 - B 6:2 FTCA 500
HPFBA H8:2FTSA
1000 J 100 1 H6:2FTSA
0 : : [ | : ol . . . u4:2FTSA 0 ‘ : :
20/05/2013 15/07/2013 08/10/2013 03/12/2013 20/05/2013 15/07/2013 08/10/2013 03/12/2013 20/05/2013 15/07/2013 08/10/2013 03/12/2013

e e INERIS it -
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V 4 [
Résultats analyses par TOP essai et AOF (effluent brut) '
Valeur brute 120
12000
100
10000
o
S 80
8000 Q
6000 N(ZJ- ? EmTOP
B TOP 5 [PFCA] en pg/LF =
4000 = [AOF] en g/L F g 40 = AOF
2000 I I 20 I
0 | I
& & & & S > > > ¢ > > > >
N R R I Ol G S R I I U
0“’\& 0\'\06 0"’\6\ 0"’\0% 6"\& 0"’\\9 0'\’\\/\, 0“’\0 Q'\,Q(O\ Q\,\Qb\ Q'\,\@\ Q'\,Q%\ Q\,\&\ 6\,\,\9\ Q«,\\’\/\ Q\,\O\

» % expliqué par le ciblé assez similaire entre AOF et TOP

» Evolution assez similaire TOP vs AOF au cours du temps R e ) .
» % expliqué trés variable suivant les campagnes

Pourguoi les % expliqués sont assez similaires alors qu’il y a des différences importances sur valeurs brutes ?

e INE-RIS o -
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Pourquoi les % expliqués sont assez similaires pour AOF/TOP alors qu’il y a des différences importances sur
valeurs brutes ?
Quelques hypotheéses
TOP essai

exclusivement des PFAS (en I'occurrence des produits AOF
d’oxydation de type PFCA) qu’on sait qu’on sait
qguantifier a priori avec exactitude, Fluor organique, mais par forcément des PFAS, voire
méme si R% molaire de conversion n’est pas de 100% des PFAS non oxydables au TOP (fluoropolymeres etc.).
apres oxydation, I'erreur est compensée car on ne Enjeu de la « fuite » du support avant oxydation

mesure que post-TOP.

» Si on connait bien les rendements des deux méthodes les % expliqués vont s’aligner

Oy ™™ Prmer INRAQ -:zslIN=
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De I'importance de déterminer les rendements en AOF

1. Solid phase | 2. Washing
extraction step
100 mL water sample 50 mL.
+5 mL NaNO, solution NaNOj, solution
(0.2 mollL) (0.012 moliL)
r.;:: .%, 4. Hydropyrolysis/ .V
Combustion (\ O\;\
L N 120,0 A, o/) %
Sample boat Injection ) (‘® O ox
. & %%
6.lon S O
/ — — T -y 100,0 \50, Off 5%
100 mg AC |— 1 (9 o)
bQ/ A

5. Absorption

ik
{E ]

= 80,0 XS
Yo
o,
%

® AOF chemicals

O Fluorida

tap water B effluent

S
S

=
S
o

z 3

o

(=3
o
Rendement en % par rapport a la valeur théorique

3

[
=

60,0

40,

1.1.111 I
?ib

Recovery of organic fluorine (%)

& >
- ,\%v /\(_y ,\‘y /\ox\ /\0% /\0~2~ Q /\v /@\v & Oc,éo(,‘? &v Qe, <8‘+ Qz\q <f(o & @ &S
PFAA  PFBA PFBS  PFOS  62FiS  PFC-Mix KA Y Q;» & Q'v q,”v <Y RS & 6-”
20) 4oy @“c) (8C) (8C)  (4-120C) ~ Sl LAY

A. Wagner et al. / |. Chromatogr. A 1295 (2013) 82-89

e e INERIS it -
ehrgm [fremer ! INRA@ ~~~~~~~~~~ ILIN=

o g ks




)
\ Y 4

A(()UA-REF Etude de cas LHN anses

Crmtm

. BRGMIF
IO Ineris, INRPB tLNE

Résultats analyses par TOP essai et AOF (rejet STEP) |

Valeur brute 120
3000
100
BTOP 5 [PFCA] en pg/LF
2500
M [AOF] en pg/LF o
S 80
o
2000 <
g
S 60
1500 2 mTOP
g_ m AOF
T 40
1000 ES
500 I I I 20
' [ .
& > % & > > & > \’,” N 82 N
~ ~ 8 ~ ~ 8 ~ ~ S ) 3
> s \ s > \ * > o)\” & «\ o o & v 0%
& & ¢ & i W \*’ & \ \ © © © Y X Y
> > > > > > > Q N Ny Ny N N N N N

> % expliqgué TOP > % expliqué AOF
> Evolution assez similaire TOP vs AOF au cours du temps > % expliqué effluent > % expliqué eau brute

» AOF capte des molécules fluorées inconnues non PFAS ou des
PFAS pas oxydables au TOP
» effet dilution avec d’autres effluents

i INE-RIS S =
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I AQUAREF Etude de cas LHN
Messages clés

» AOF et TOP ne se recouvrent pas forcément, I’AOF pouvant prendre en compte des
composés fluorés qui ne s’oxydent pas au TOP (fragments de polymere fluorés ?)

» L'étape d’adsorption de I’AOF induit de fait des pertes potentielles de PFAS qui s’oxydent au
TOP

» Ne pas généraliser les résultats obtenus sur ce site spécifique

O™ PPmer INRAD -:lIN=
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