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Résumé 
La remédiation des sols contaminés par des substances per- et polyfluoroalkyles (PFAS) est une tâche 
complexe en raison des propriétés uniques de ces composés. Le rinçage in situ du sol à l'aide de solvants a été 
considéré comme une technique d'assainissement pour les sols contaminés par des PFAS. L'utilisation de 
fluides non-newtoniens, présentant une viscosité variable en fonction du taux de cisaillement appliqué, peut 
offrir certains avantages en améliorant l'efficacité du processus, en particulier dans les milieux poreux 
hétérogènes. Dans ce travail, l'efficacité du mélange alcool/bio-polymère (AP) dans la récupération d'un 
mélange de PFAS dans le sol a été testée à l'échelle du laboratoire. Le comportement non newtonien de l’AP a 
été examiné par des mesures rhéologiques, confirmant que l'ajout de l’alcool n'affectait pas le comportement 
non-newtonien du polymère. La désorption par batch avec l’alcool a montré une récupération des PFAS de 
plus de 95 %, portée à plus de 98 % avec l’ajout du bio-polymère. Des expériences sur colonne 1D ont révélé 
des dépassements dans les courbes de percée des PFAS pendant l'injection de l’alcool et le mélange AP, en 
raison d'une sur-solubilisation. Le mélange AP a permis de récupérer plus que 95 % des PFAS.  

Introduction 
Les substances per- et polyfluoroalkyles (PFAS) sont des polluants environnementaux persistants en raison de 
leur utilisation répandue dans des produits tels que les textiles imperméables, les ustensiles de cuisine 
antiadhésifs et la mousse aqueuse de lutte contre les incendies (AFFF) (Houde et al., 2011) Ces substances 
chimiques sont connues par leur fortes liaisons carbone-fluor, qui les rendent résistantes à la dégradation 
chimique et thermique (Sun et al., 2024)  et ont été qualifiées de « substances chimiques éternelles ». Les PFAS 
sont omniprésents dans l’air, l’eau et le sol, et leur présence présente des risques importants pour la santé 
humaine et les écosystèmes en raison de leur nature bio-accumulative (Brunn et al., 2023). Des études ont 
montré que les concentrations de PFAS dans les eaux souterraines, les eaux de surface et l’eau potable 
dépassent souvent les seuils de sécurité fixés par les agences de réglementation telles que l’EPA et l’Union 
européenne, indiquant des risques sanitaires importants, notamment la toxicité rénale, l’hépato- toxicité et la 
cancérogène (Johnson et al., 2022; European Commission, 2018 ; Qian et al., 2017). Le sol est un réservoir 
critique pour les PFAS, la contamination provenant de sources telles que les rejets industriels, la lixiviation des 
décharges et l’utilisation extensive d’AFFF dans les opérations militaires et aéroportuaires (Niarchos et al., 
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2022). Les concentrations de PFAS signalées dans le sol varient considérablement, mais peuvent atteindre des 
niveaux alarmants dans les sites contaminés (Dauchy et al., 2017).  

La remédiation des sols contaminés par les PFAS est un défi en raison de leur stabilité chimique. Les méthodes 
traditionnelles ex-situ telles que le traitement thermique, la bio-remédiation et le lavage du sol sont couteuses 
et perturbatrices. Le lavage des sols in situ à l’aide de solvants tels que l’alcool est apparu efficace pour la 
récupération des PFAS dans le cadre d’études en batch et en colonnes (Deng et al., 2015). Cependant, des 
défis subsistent dans le rinçage du sol in situ en raison de la perméabilité hétérogène, ce qui entraine la 
création de voies préférentielles, avec pour conséquence la formation des vastes zones non traitées dans des 
zones peu perméables. L’utilisation des fluides non-newtoniens, tels que les bio-polymères, peuvent améliorer 
l’homogénéité de l’injection d’additifs dans des sols hétérogènes, ce qui a conduit à des récentes avancées 
dans la technologie de rinçages des sols in situ (Omirbekov et al., 2023)   

Cette étude vise à évaluer l’efficacité d’un mélange alcool/bio-polymère pour récupérer les PFAS de sols 
contaminés. Elle implique la caractérisation des propriétés rhéologiques du mélange alcool/bio-polymère, la 
réalisation d’expériences en batch et en colonne pour évaluer la désorption des PFAS.  

Matériel et méthodes 

Matériel  

Quatre représentants des PFAS, (PFOS, PFOA, PFHxS et PFBS) ont été utilisé pour les expériences de sorption et 
désorption. L’eau ultra-pure a été obtenue à partir d’un système Milli-Q, des solvants de chromatographie tels 
que l’acétate d’ammonium, du CaCl2 pour ajuster la force ionique, de l’alcool et le bio-polymère ont été fourni 
par Sigma-Aldrich. Le sol utilisé dans cette étude est un sol artificiel composé de 92% de sable de quartz, 5% 
d’argile minérale et 3% de la matière organique. 

Méthodes 

Le comportement rhéologique de toutes les solutions préparées a été analysé à l'aide d'un rhéomètre contrôlé 
Haake Mars 60 Thermo Fisher afin de comprendre l'effet de l'alcool sur le comportement non newtonien du 
polymère. Chaque concentration de solution du polymère avec et sans l’ajout de l’alcool a été examinée en 
trois exemplaires. Le taux de cisaillement a été mesuré dans le temps avec la force spécifiée. 

Dans les expériences en batch, des tubes en polypropylène de 50 ml ont été utilisé pour tester la sorption et la 
désorption. Chaque composé PFAS a été mélangé à une concentration de 5 mg/L dans l’eau Milli-Q avec 10mM 
de CaCl2. Des tubes contenant 11,25 g de sol et 25 ml de solution PFAS ont été préparés en trois exemplaires, 
mélangés sur un agitateur orbital à 160 tr/min pendant différents intervalles de temps. Après les échantillons 
ont été centrifugés et le surnageant a été analysé par LC-MS/MS. Pour les tests de désorptions, le même sol 
humide des tests de sorption a été traité aves des solutions de l’alcool sans PFAS, avec et sans le polymère à 
des différentes concentrations du polymère. Les suspensions ont été mélangées de la même manière, 
centrifugées et analysées. 

Une série d'expériences en colonne 1D a été menée pour déterminer la sorption des PFAS étudiés sur le sol et 
l'efficacité de chaque solution de rinçage pour la désorption des PFAS. Les colonnes ont été compactés par le 
sol, leur étanchéité a été testée, puis une injection de l’eau déminéralisée verticalement a eu lieu afin saturé le 
milieu poreux. Une expérience de traçage non réactif a été réalisée en introduisant 5 PV du traceur pour 
quantifier la dispersivité et les conditions d'écoulement des milieux poreux. Pour examiner le comportement 
de sorption de tous les PFAS étudiés, 5 PV d'une solution aqueuse de PFAS avec une concentration de 5 mg/l 
ont été injectés dans une direction verticale ascendante à un débit de 2 ml/min pour assurer un déplacement 
stable par rapport à la gravité. Une fois l'injection de sorption terminée, une injection de rinçage a été 
effectuée en introduisant horizontalement 5 PV de solution exempte de PFAS. Les courbes de percée dans 
l'effluent pour le traceur et les PFAS ont été représentées graphiquement comme le rapport de la 
concentration relative (C0) à la concentration initiale (C) en fonction de la PV injectée. 



Résumés Atelier 4D - 5e Rencontres Nationales de la Recherche sur les sites et sols pollués      I 5 I 

 
Figure 1 : Dispositif expérimental de la colonne 1D 

Résultats et discussion 

Comportement rhéologique du mélange alcool/bio-polymère  

Le comportement cohérent d'amincissement par cisaillement a été maintenu pour toutes les concentrations 
de polymère en présence d'alcool. En outre, l'ajout d'alcool n'a pas entraîné de changements substantiels dans 
les caractéristiques rhéologiques du polymère. Pour toutes les concentrations de polymère, une homogénéité 
a été observée dans le mélange avec l'alcool, ce qui est cohérent avec les mesures rhéologiques ainsi que les 
observations rapportées par Flahive et al. (1994). 

Expériences de désorption en batch  

La figure 2 illustre le pourcentage de récupération totale du PFOA, du PFOS, du PFHxS et du PFBS en fonction 
des différentes solutions de récupération. Après 24 heures d'agitation dans l'eau, le pourcentage de PFAS 
désorbés était de 44,5 ± 2 %, 79 ± 6 %, 82 ± 7 % et 100 ± 11 % pour le PFOS, le PFOA, le PFHxS et le PFBS, 
respectivement. La désorption des PFAS du sol est le résultat d'une compétition entre la tête anionique et la 
queue hydrophobe. Comme le montre la figure 2, la solution d'alcool améliore la récupération des PFAS, en 
particulier pour le PFOS, puisque son pourcentage de désorption a été multiplié par deux pour atteindre 95,5 ± 
2,5 % par rapport à l'eau. L'effet de l'alcool sur l'amélioration de la désorption des autres PFAS était mineur, les 
éliminations de l'APFO et du PFHxS ayant augmenté de 15 % pour atteindre 97,5 ± 4,5 % et 97,9 ± 1,5 %. Cela 
montre que la solubilité des PFAS dans l'alcool est supérieure à celle de l'eau pure. Ces résultats sont 
comparables à ceux de la littérature. (Deng et al., 2015) ont utilisé de l'éthanol pour régénérer du charbon actif 
contaminé par des PFOS et ont découvert qu'après 24 heures, l'éthanol était capable d'éliminer plus de 98 % 
des PFOS.  L'ajout de trois concentrations différentes de bio-polymère à la solution d'alcool a entraîné une 
augmentation supplémentaire de 3 % de la récupération, atteignant une efficacies de 99 ± 2 % pour le PFOS, le 
PFOA et le PFHxS. Ces résultats suggèrent que la concentration du bio-polymère a un impact négligeable sur 
l'efficacité de l'alcool dans la désorption des PFAS, car le pourcentage de récupération reste constant dans 
tous les échantillons. 

 
Figure 2 : Pourcentage totale de récupération des PFAS en utilisant différentes solutions de récupérations. 
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Figure 3 : Courbe de percée pour (a) PFOS, (b) PFOA. La ligne bleue représente  
la zone transitoire entre l’injection des PFAS et la désorption. 

Expériences de sorption et de désorption sur colonne 1D 

Comme le montre la figure 3, les concentrations du PFOA et du PFOS après presque 1 PV d'injection de 
solutions de rinçage ont augmenté dans l'eau et l'alcool avec et sans le polymère. L'intensité et la surface du 
pic obtenu après le rinçage à l'eau sont devenues plus faibles et plus serrées, tandis que la chaîne carbonée et 
l'hydrophobicité des PFAS ont diminué. Le temps d'élution des PFAS était plus rapide dans l'alcool avec et sans 
polymère que dans l'eau. L'effet du temps d'élution était plus marqué pour les PFAS à chaîne plus longue. Le 
PFOS (C = 8) a été élué pour 0,3 PV et le PFOA pour 0,2 PV plus rapidement dans les solutions d'alcool que dans 
l'eau. Cette percée plus rapide suggère que l'alcool augmente la solubilité des PFAS et renforce les forces de 
solubilité par rapport aux forces hydrophobes. Lauwers et al. (2023)ont montré que la queue hydrophobe des 
PFAS peut être solvatée par des solvants organiques tels que l'éthanol, ce qui affaiblit l'interaction 
hydrophobe.  

Comme le montre la figure 4, la récupération des PFAS a augmenté proportionnellement à l'ajout d'éthanol et 
de polymère à une solution d'eau pure. La présence de 50 % d'éthanol v/v dans la solution d'eau a augmenté le 
pourcentage de récupération de près de 20 % pour atteindre 94 % pour le PFOA, 85 % pour le PFHxS et 84 % 
pour le PFOS, à l'exception du PFBS, comme nous l'avons vu précédemment en raison de sa solubilité accrue. 
La présence du polymère dans l’alcool a permis d'augmenter le pourcentage de récupération à plus de 92 % 
pour tous les PFAS, et ce mélange représente une solution prometteuse pour le rinçage in situ des PFAS. 

 

 

 

  
Figure 4 taux de récupération de chaque PFAS 
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Conclusions et perspectives 
Cette étude visait à évaluer l'efficacité du mélange de bio-polymère, avec de l’alcool pour améliorer la 
récupération de divers composés à chaîne carbonée PFAS dans le sol. A cette fin nous avons démontré que :  

• L’alcool n’a pas altéré les propriétés rhéo-fluidifiants du polymère. 

• L’alcool a permis de récupérer plus de 95% des PFAS, ce pourcentage étant amélioré pour atteindre plus 

de 98% en présence du polymère lors des essais en batch. 

• L’alcool a améliorer la récupération des PFAS par rapport à l’eau, atteignant 85% pour le PFOS, 94% pour 

le PFOA et le PFHxS, et 96% pour le PFBS grâce à un mécanisme de su-solubilisation. 

• La présence de bio-polymère dans la solution d’alcool a entrainé un déplacement plus uniforme des 

PFAS et une amélioration des pourcentages de récupération, atteignant plus de 97% pour le PFOA, le 

PFHxS, le PFBS et 92% pour le PFOS.  

Les futures investigations devraient inclure des tests sur des sols caractérisés par une perméabilité plus faible 
et des niveaux de diversité plus élevés pour évaluer de manière approfondie l’adéquation de la méthode sur 
une large gamme de types de sols. 
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Résumé 
Les substances per- et polyfluoroalkylées (PFAS) sont un groupe de composés chimiques synthétiques 
polluants, utilisés dans diverses applications industrielles (textiles, peinture, etc.) C’est pourquoi Trang et al.1 
ont étudié le traitement en solution aqueuse de l’acide perfluorooctanoïque (PFOA) à une concentration de 36 
g/L via l’utilisation d’un mélange de DMSO (solvant polaire aprotique) et NaOH (108 g/L) à faible température 
(80 – 120°C) et démontré la génération d’anions fluorures (F- ; 90 % du fluor total), et de sous-produits de 
dégradation tels que l'acide trifluoroacétique (TFA). Dans la présente étude, la défluoration du PFOA a été 
étudiée à ~900 mg/L sur une période de 6 jours à une température de 90, 120 et 140°C. La concentration en 
PFOA a été sélectionnée pour diminuer, de 20 mg/L à 20 µg/L, la limite de quantification du PFOA et de ses 
sous-produits, tout en permettant les mesures des F-. L’influence du rapport volumique DMSO/H2O et du 
rapport molaire NaOH/PFOA sur l’efficacité du traitement a été étudiée. Les mesures par chromatographie 
liquide ultra-haute pression couplée à un spectromètre de masse (UPLC-MS) et par titration potentiométrique 
des F- ont montré l’abattement total du PFOA à 120 et 140°C, après 6 heures et 1 heure respectivement, avec la 
génération de F- (80 % du fluor total) et de sous-produits de dégradation (TFA, acide perfluorobutanoïque 
(PFBA)), à leurs tours dégradés au cours des 6 jours de réaction. Les essais d’optimisation ont montré la 
nécessité de maintenir au minimum un rapport volumique DMSO/H2O de 2/1 et un rapport molaire 
NaOH/PFOA de 21/1 pour assurer une défluoration efficace du PFOA. 

Introduction 
Les substances per- et polyfluoroalkylées (PFAS) sont des molécules de synthèse persistantes et omniprésentes 
dans l’environnement. Présentant au moins un carbone entièrement fluoré et un groupe fonctionnel, il existe 
une diversité importante de PFAS allant de 5 000 à plus de 40 000 substances différentes. Leur persistance 
dans l’environnement est due aux propriétés de la liaison C – F (électronégativité importante, haute stabilité 
chimique, etc.) qui limitent l’atténuation naturelle dans le système sol-sédiment-eau. Cette omniprésence dans 
ces milieux est le résultat d’une utilisation des PFAS dans de nombreuses industries (ustensiles de cuisine, 
mousses anti-incendie, peinture et autres) grâce aux propriétés lipophobes, hydrophiles et hydrophobe de ces 
molécules, ce qui en fait des surfactants très efficaces. Une fois celles-ci dispersées dans l’environnement, leur 
comportement varie. Les molécules les moins mobiles s’accumulent et constituent des stocks secondaires de 
PFAS, se diffusant par la suite dans l’environnement. Les molécules plus mobiles s’infiltrent quant à elles vers 
les eaux souterraines, les lacs, les rivières, etc. Enfin, les récentes études toxicologiques2 ont montré que des 
PFAS telles que l’acide perfluorooctanoïque (PFOA) ou l’acide perfluorosulfonique (PFOS) ont des effets 
cancérigènes sur l’Homme. 
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C’est dans l’objectif de répondre à ce type de problématique que le projet européen H2020 PROMISCES a été 
conçu et lancé pour une durée de 3 ans à partir de mai 2022. Ce projet a pour but de contribuer à une 
économie circulaire et durable, d’améliorer la protection de la santé humaine et de l'environnement et de 
surmonter les obstacles posés par la présence de substances hautement persistantes, mobiles et 
potentiellement toxiques dans le système sol-sédiment-eau. Sous l’égide du BRGM, de Colas Environnement et 
de IPGP, une thèse a aussi été lancée avec pour objectif de déterminer les mécanismes et cinétiques de 
dégradation et/ou d’adsorption des PFAS afin de développer de procédés de traitement des PFAS. 

Matériel et méthodes 
Trang et al.1 ont étudié le traitement thermique à basse température (80-120°C) du PFOA (36 g/L), en utilisant 
un mélange de diméthylsulfoxyde, DMSO (rapport molaire DMSO/PFOA de 145/1), d'hydroxyde de sodium, 
NaOH (rapport molaire NaOH/PFOA de 31/1) et d'eau ultra pure (rapport volumique DMSO/H2O de 8/1). 
L’activation du DMSO par le chauffage permet la décarboxylation du PFOA (Figure 1) entrainant l’apparition 
d’un premier sous-produits instable (INT1). Ce dernier libère un fluor tout en créant un alcène (INT1-INT2). Ce 
second sous-produit réagit ensuite avec les OH- présents en solution et subit une défluoration progressive 
(INT2-INT14). Cet INT14 présente un nouveau groupe carboxylique pouvant alors réagir avec le DMSO. Ce 
cycle de dégradation simplifié se répète donc jusqu’à l’obtention de l’acide trifluoroacétate (TFA). 
 

 
Figure 1 : Cycle de dégradation simplifié du PFOA dans un mélange de DMSO et NaOH avec activation  

par le chauffage à basse température1 

Les conditions expérimentales présentées ci-dessus ont été optimisées dans le but de proposer une solution 
afin de lutter contre la contamination environnementale du PFOA et son supposé principal sous-produit de 
dégradation, le TFA. C’est dans cet objectif que le protocole expérimental a été adapté en réduisant la 
concentration en PFOA à 900 mg/L afin de diminuer la limite de quantification des PFCAs analysés de 20 mg/L 
à 20 µg/L, tout en permettant la mesure du fluor inorganique (F-) en solution, produit par la défluoration 
progressive des PFCAs. L'influence du ratio volumique DMSO/H2O, ainsi que du ratio molaire NaOH/PFOA sur 
l'efficacité du traitement a été étudiée afin de minimiser le volume de DMSO et la quantité en NaOH tout en 
optimisant la dégradation du PFOA et de ses sous-produits. 

Les mélanges réactionnels obtenus après chauffage à 90°C, à 120°C et à 140°C) pendant 6 jours ont été 
analysés par UPLC-MS pour quantifier le PFOA, l'acide perfluoroheptanoïque (PFHpA), l'acide 
perfluorohexanoïque (PFHxA), l'acide perfluoropentanoïque (PFPeA), l'acide perfluorobutanoïque (PFBA) et 
semi-quantifier les sous-produits 325 m/z, 275 m/z, 229 m/z, 225 m/z et 114 m/z (TFA). La titration 
potentiométrique a été utilisée pour analyser le fluor inorganique (F-), grâce à l’utilisation d’une électrode 
sélective. Le MEB-SDE a permis d’analyser les minéraux fluorés, précipités sur une surface d’or, d’un mélange 
évaporé de PFOA/DMSO/NaOH (20 µL) après interaction. 
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Résultats et discussion 
La réaction d’abattement du PFOA suit une cinétique de premier ordre. Elle atteint 95 % à 90°C après six jours. 
L’abattement total est observé après seulement six heures à 120°C et une heure à 140°C (Figure 2). La 
défluoration du PFOA et de ses-produits atteint 70 % après 6 jours de réaction à 90°C, et 80 % après seulement 
18 heures à 120°C et 12 heures à 140°C (Figure 2). 

 

 
Figure 2 : Evolution de la concentration (C/C0 en %) et défluoration du PFOA et ses sous-produits (en %) à  

90°C, 120°C et 140°C pendant 6 jours 

Le suivi temporel des teneurs en sous-produits (comparées à la concentration initiale en PFOA) par UPLC-MS a 
permis de montrer la production de PFBA (2 % après 2 heures), PFPrA (2 % après 3 heures) et TFA (12 % après 6 
heures). Le PFBA et le TFA sont ensuite totalement dégradés après 12 heures et 144 heures respectivement et le 
PFPrA partiellement dégradé après 144 heures de de réaction (Figure 3). Les teneurs en PFHpA, PFHxA et PFPeA 
sont inférieures à la limite de quantification (20 µg/L) après 30 minutes. 

 

 
Figure 3 : Evolution de la concentration du PFOA et des sous-produits TFA, PFPrA, PFBA, PFHpA, PFHxA, HPFHpA, PFPeA 

(C/C0(PFOA) en %) dans le mélange DMSO/NaOH à 120°C pendant 6 jours 

Les molécules semi-quantifiées sont produites au cours des 12 premières heures, puis dégradées totalement 
après 18 heures pour le 325 m/z et partiellement après 6 jours (>90 % de dégradation) pour 225 m/z, 229 m/z et 
275 m/z (Figure 4). Cependant, la défluoration n’a pas dépassé le maximum de 80 % après 6 jours de réaction 
et laisse penser à la présence d’autres sous-produits récalcitrants en solution. Des études sont en cours afin de 
les identifier. 
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Figure 4 : Défluoration des PFAS et abondance relative du PFOA et des sous-produits 225 m/z, 229 m/z, 275 m/z, 325 m/z 

dans le mélange DMSO/NaOH à 120°C pendant 6 jours 

Les expériences d’optimisation menées à 120°C pendant 72 heures ont mis en évidence la nécessité de 
maintenir un rapport volumique DMSO/H2O au moins quatre fois plus élevé et un rapport molaire NaOH/PFOA 
vingt-et-une fois supérieur pour assurer une défluoration efficace du PFOA tout en minimisant les sous-
produits (Figure 5). 
 

 

 
Figure 5 : Influence du rapport volumique DMSO/H2O et du rapport molaire NaOH/PFOA sur l’abattement PFOA (en %)  

et la défluoration du PFOA et ses sous-produits (en %) à 120°C pendant 72 heures 

Conclusions et perspectives 
Les résultats obtenus ont permis de mettre en évidence la dégradation efficace du PFOA et d’une partie de ses 
sous-produits à 120°C dans un mélange DMSO/NaOH après 6 jours. Les essais d’optimisation ont permis 
d’identifier des conditions optimales d’abattement du PFOA, avec un rapport volumique DMSO/H2O au moins 
quatre fois plus élevé et un rapport molaire NaOH/PFOA vingt-et-une fois supérieur. Ces conditions restent 
prometteuses pour une application terrain, dans le cas d’une sur-concentration en amont des PFCAs (via des 
techniques telles que le « foam fractionation », utilisation de résines ou de membranes, etc.) afin de diminuer 
un maximum le volume d’eau en solution. Ce procédé pourrait être une alternative à des techniques de 
dégradation plus énergivores, telles que l’incinération à 800°C ou l’hydrothermal alcalin. 



Résumés Atelier 4D - 5e Rencontres Nationales de la Recherche sur les sites et sols pollués      I 13 I 

Références 
1. Low-temperature mineralization of perfluorocarboxylic acids | Science. 
https://www.science.org/doi/10.1126/science.abm8868#f2. 

2. Zahm, S. et al. Carcinogenicity of perfluorooctanoic acid and perfluorooctanesulfonic acid. The Lancet Oncology 25, 16–
17 (2024). 

Remerciements 
Ce projet a reçu un financement du programme de recherche et d'innovation Horizon 2020 de l'Union 
européenne dans le cadre de la convention de subvention n° 101036449. Les auteurs remercient également 
Borensztajn S. pour les analyses au MEB-SDE. 
 
 
 
 
 



Résumés Atelier 4D - 5e Rencontres Nationales de la Recherche sur les sites et sols pollués      I 14 I 

 Dégradation sonochimique d'acide 
perfluorooctanesulfonique (PFOS)  

dans une matrice aqueuse 

Bilan énergétique, suivi des paramètres en temps réel, et 
potentiel de changement d’échelle 

 
Debabrata Panda1,3, Maxime Cochennec1*, Benjamin Laulier2, Stéfan Colombano1, 

Sébastien Bristeau1, Anne Togola1, Nicolas Devau1, Julie Lions1, Eric D. van 
Hullebusch3 

 
1 BRGM, F-45060 Orléans, France 

2 SinapTec, 7 avenue Pierre et Marie Curie, 59260, Lezennes, France 

3 Université Paris Cité, Institut de Physique du Globe de Paris, CNRS, F-75005, Paris, France  

* Orateur (m.cochennec@brgm.fr) 

Résumé 
Le traitement par sonochimie d’eau ultrapure et dopée avec de l’acide perfluorooctanesulfonique (PFOS) est 
conduit en variant les différents paramètres opératoires (concentration en PFOS, température de la solution, 
densité de puissance, etc.). Le dispositif de sonochimie (générateurs de SinapTec) assure le suivi en temps réel 
des principaux paramètres, ce qui permet, en le combinant à des analyses calorimétriques, de calculer 
précisément l’efficacité énergétique de la dégradation/minéralisation du PFOS. La dégradation et la 
minéralisation ont été mesurées par chromatographie LC MS/MS et par chromatographie ionique, 
respectivement. La dégradation observée après 180 minutes de sonochimie varie entre 88 et 97 %. La 
dégradation maximale est observée pour la densité de puissance maximale (270 W L-1) et la fréquence 
maximale (500 kHz). La température, dans la gamme 25 – 35 °C, n’a pas d’effet significatif sur la dégradation ou 
la minéralisation. La consommation électrique par unité de volume, et pour un abattement de la 
concentration d’un facteur 10, est la plus basse rapportée dans la littérature à ce jour (d’un facteur 2), et s’élève 
à 750 kW h m-3. Bien que cette consommation reste élevée, ce travail montre que des gains d'efficacité très 
importants en termes de consommation d'énergie, le facteur limitant de cette méthode, sont réalisables. 
L’application de la technique à une matrice plus complexe (eaux souterraines polluées par un mélange de PFAS) 
fait l’effet de travaux en cours de finalisation. 

Introduction 
L'acide perfluorooctanesulfonique (PFOS) est l'une des substances per- et polyfluoroalkyles (PFAS) les plus 
utilisées dans les produits de consommation et les applications industrielles, en raison de ses propriétés 
chimiques et physiques uniques (Wee et Aris 2023). Le PFOS est lié à de graves problèmes de santé et 
d'environnement, qui ne se limitent pas à la perturbation endocrinienne, aux malformations congénitales et au 
cancer (US EPA 2016). La concentration de PFOS dans les eaux souterraines peut atteindre localement jusqu’à 5 
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mg/L, d’après les dernières données (Zareitalabad et al. 2013; Johnson et al. 2022). Le PFOS est également un 
des acides perfluorés le plus inerte, et donc difficile à éliminer par les méthodes conventionnelles de 
traitement des eaux usées en raison de ses caractéristiques physicochimiques. Même si des méthodes 
d'oxydation avancées telles que l'ozonation (Lin et al. 2012), le traitement électrochimique (Schaefer et al. 
2017), la photochimie (Li et al. 2022) et leur approche combinée (Trojanowicz et al. 2018) ont été utilisées pour 
l'élimination du PFOS, elles ne sont pas encore identifiées comme permettant une minéralisation complète du 
PFOS (absence de sous-produits de dégradation potentiellement dangereux), contrairement à la sonochimie 
(Nzeribe et al. 2019). Malgré de nombreux travaux sur l’application de la sonochimie aux matrices fluides 
contaminées par des PFAS (Sidnell et al. 2022), seul un article présente à notre connaissance une analyse de la 
consommation électrique à l’aide de mesures calorimétriques et par l’usage de la notion d’EEO (Electric Energy 
per Order) (Ilić et al. 2023). L’EEO est une grandeur permettant d’exprimer la consommation électrique 
nécessaire par unité de volume et pour diminuer d’un facteur 10 le polluant. C’est une notion utilisée 
communément et recommandée par l’IUPAC comme critère pour les comparaisons entre les procédés 
d’oxydation avancés (Bolton et al. 2001). Ce travail propose une analyse approfondie de l’EEO permettant de 
servir comme résultats de référence afin de de travailler au changement d’échelle. En effet, l’aspect énergivore 
de ce type de techniques est un frein certain au changement d’échelle. 

Matériel et méthodes 
L’acide perfluorooctanesulfonique (C8F17SO3K, PFOS, 99%), l’acétate d’ammonium (qualité HPLC), et le 
méthanol (qualité HPLC), sont obtenus par Fisher Scientific. Ces produits chimiques ont été utilisés sans étape 
de purification supplémentaire. Toutes les solutions ont été préparées avec de l’eau ultrapure (Milli-Q). Le 
générateur, le réacteur, et le logiciel de suivi/commande ont été réalisé sur-mesure par SinapTec (France). Le 
logiciel permet le suivi en temps réel des paramètres primaires des expériences (fréquence, puissance, etc.).  

Le traitement sonochimique a duré 180 minutes pour chaque expérience. La densité de puissance a été variée 
dans la gamme 150/270 W L-1, pour une fréquence fixe de 500 kHz. Un essai à une fréquence de 22 kHz a été 
réalisé, pour une densité de puissance de 200 W L-1. La température de la solution a été maintenue à une 
température fixe dans la gamme 25 – 35 °C. Enfin, différentes valeurs de la concentration initiale en PFOS ont 
été testées (1 𝜇𝜇g L-1 à 5 mg L-1). Le dispositif expérimental est illustré sur la Figure 1. Les prélèvements ont été 
effectué à différents temps, et la densité de puissance a été adaptée en direct pour compenser la perte de 
volume associée au prélèvement. Les échantillons ont ensuite été stocké à 2 °C, avant analyse.   

Concernant l’analyse des PFAS par chromatographie LC MS/MS, la limite de quantification est de 20 ng L-1. Le 
volume d'injection était de 10 μL et la phase mobile était un mélange de 2 mM d'acétate d'ammonium dans 
H2O (A) et 2 mM d'acétate d'ammonium dans Méthanol (B) à un débit de 0,3 mL.min-1. La concentration en ion 
fluorure (F-) a été déterminée par chromatographie ionique à conductivité supprimée avec un système 
Metrohm IC-940 (Herisau, Suisse). Le système de chromatographie était équipé d'une colonne analytique 
Metrohm Metrosep A Supp 7 (4 × 250 mm i.d.) et d'une colonne de garde Metrosep C Trap1 (4 × 30 mm i.d.). La 
séparation IC a été effectuée à 45 °C et l'éluant était constitué de carbonate de sodium 3,6 mmol/L (Na2CO3). 
Le débit était de 0,8 ml min-1 et le temps d'exécution de 10 minutes. 
 

 

Figure 1  : Schéma du dispositif expérimental. 
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Résultats et discussion 
Les résultats des tests montrent que la température n’a pas d’impact significatif sur la dégradation (cinétique 
et à la fin de la réaction), sur la gamme étudiée (25 – 35 °C). La fréquence de 22 kHz, qui est généralement 
considérée comme une « basse » fréquence dans le domaine des ultrasons, n’a pas permis de dégrader 
efficacement le PFOS. A l’opposée, les tests effectués à 500 kHz ont donné les meilleurs taux de dégradation. 
En particulier, la densité de puissance maximale (270 W L-1) permet d’atteindre la plus grande valeur de 
dégradation (97 %). La concentration en ion fluorure au cours du temps est inversement proportionnelle à la 
concentration en PFOS, ce qui dénote une minéralisation. La balance des composés fluorés permet de 
déterminer que la minéralisation est > 95 % dans les conditions optimales. L’évolution de la concentration en 
ion fluorure au cours du temps est donnée dans la Figure 2. 

Les analyses calorimétriques ont permis de mesurer un rendement calorimétrique d’environ 30 %. En prenant 
en compte le coefficient de la cinétique de dégradation de 1er ordre (0,02 min-1), nous obtenons un EEO 
d’environ 750 kW h m-3. Cette valeur est plus de deux fois plus faibles que la seule valeur d’EEO disponible dans 
la littérature (1644 kWh m-3) (Ilić et al. 2023). Nous avons pu attribuer ce résultat à la génération d'une 
cavitation plus intense grâce à la conception unique du réacteur et à l'optimisation appropriée des paramètres 
de réaction via le système de contrôle intégré.  
 
 

 

Figure 2 : Concentration en ions fluorure au cours du temps (densité de puissance 270 W L-1 et température de 25 °C),  
pour trois concentrations initiales différentes en PFOS. 

Conclusions et perspectives 
La dégradation de PFOS par sonochimie a été étudiée dans la littérature scientifique dans des conditions de 
laboratoire contrôlées, mais avec des mesures de paramètres manquants, en particulier ceux liés à la 
consommation électrique. Des études et des expériences supplémentaires sont donc nécessaires pour 
combler ce manque, et aider à développer la sonochimie des eaux contaminées par des PFAS à l’échelle 
industrielle. Ce travail a permis de montrer que la consommation d'énergie, et donc l’efficacité, peuvent être 
estimés précisément, à condition de réaliser des mesures calorimétriques rigoureuses et à calculer des 
grandeurs comme l’EEO. Nous avons mesuré une consommation électrique de 750 kW h par m-3 de solution 
traitée (sur la base d’une dégradation du PFOS de 90%), ce qui est deux fois moins important que la valeur la 
plus basse disponible dans la littérature. Bien que cette consommation reste importante, ce travail montre que 
des gains très significatifs d’efficacité énergétique sont accessibles, alors qu’il s’agit d’un des principaux 
facteurs limitant le changement d’échelle. Des travaux sont en cours de finalisation concernant l’application à 
une matrice complexe (eaux souterraines avec un mélange de PFAS à la suite d’une pollution). Des 
développements sont également en cours afin de pouvoir traiter un flux plus important en jouant sur la 
densité de puissance. 
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Résumé 
Les travaux réalisés lors de cette étude ont pour but de dresser un état des lieux d’un site d’entraînement aux 
extinctions d’incendies de feu d’hydrocarbures désaffecté, en milieu aéroportuaire où l’utilisation passée 
d’agents formant un film flottant (AFFF) fluorés est avéré. L’étude s’est en partie focalisée sur la spatialisation 
de la contamination en PFAS sur une échelle horizontale et verticale par 3 méthodes d’analyses qui se sont 
révélées complémentaires. Sur les 37 molécules recherchées, les principaux composés retrouvés sont le 6 : 2 
FTAB (<0.02-3600ng/g) ainsi que le PFOS (<0.3-1400ng/g, dw). Il a également été détecté des composés 
appartenant à la famille des acides carboxyliques (PFCAs) et des acides sulfoniques (PFSAs) sur l’ensemble des 
points de prélèvements, ainsi que des fluorotélomères sulfonates (FTSAs) dans 90% des échantillons analysés. 
L’analyse des horizons les plus profonds a mis en avant une migration des PFAS, allant jusqu’à une [PFAS] totale= 
6 000 ng/g dans l’horizon 50-70cm sur un des deux points de prélèvement les plus contaminés. Dans un second 
temps, des analyses complémentaires, non-spécifiques, par des procédés d’oxydations de type TOP (Total 
Oxidisable Precursor assay) et de la RMN du fluor (RMN 19F), ont été utilisées afin d’avoir une meilleure 
appréhension de l’ampleur réelle de la contamination en PFAS. Ces méthodes ont montré que la 
contamination en PFAS était plus étendue que ce que montraient les analyses ciblées d’un facteur 3 avec les 
méthodes d’oxydations et plus de 10 avec la RMN du fluor, méthode non-ciblée qui évalue la [PFAS]totale à plus 
de 17 000 ng/g sur l’horizon 50-70cm précédemment évoqué et qui met en évidence une pollution 
organofluorée complémentaire.  

Introduction 
Les substances poly ou perfluoroalkylés (PFAS) surnommées les « polluants éternels », doivent ce surnom à la 
stabilité extrême de certains PFAS dans l’environnement (aucun processus de dégradation connu dans le milieu 
naturel). Ils sont une classe de molécule comprenant plus de 10 000 composés aux propriétés spécifiques. Ces 
propriétés sont principalement dues à la présence de liaisons Carbone-Fluor (C-F), l’une des plus stables en 
chimie organique [1]. Elle confère aux PFAS des capacités tensioactives remarquables ainsi qu’une grande 
stabilité thermique et chimique. De nombreux PFAS présentent un groupement fonctionnel hydrophile, ce qui 
rend ces molécules amphiphiles. Ces propriétés font que les PFAS sont utilisés dans de nombreux domaines 
industriels [2].  

L’usage intensif de ces composés a entraîné leur dissémination dans l’environnement, et au début des années 
2000, leur omniprésence a été mise en évidence [3]. Ces molécules ont, notamment, été détectées dans des 
régions reculées du globe où l’activité anthropique est faible [4]. Les PFAS ont une toxicité avérée, l’Agence 
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Nationale de Sécurité Sanitaire (ANSES) a publié en 2015 un compte-rendu des effets toxiques avérés et 
potentiels des composés fluorés. Ils ont, par exemple, des effets néfastes sur le développement de l’embryon, 
un effet immuno-toxique et hépatotoxique[5]. Le PFOA a été classé, en 2023, comme substances cancérogènes 
et possède également des effets immunodépresseurs reconnus, ce qui peut poser problème dans le cadre de 
l’utilisation de vaccins [6-7].  

L’étude de la dissémination des molécules fluorés dans l’environnement nécessite une meilleure 
compréhension des points d’émission de ces composés. Dans cette étude, il a été proposé de s’intéresser à l’un 
de ces points de diffusion et d’estimer la contamination du site ainsi que le transfert des polluants vers les 
horizons de sols les plus profonds. Les sites d’entraînement à la lutte anti-incendie sont reconnus comme étant 
des points majeurs d’émissions et de diffusion de composés poly- et perfluorés[8-11]. Dans le cadre du projet 
« Impact des PFAS : deveNir et Ecotoxicologie des MélAnges » (IPANEMA), un état des lieux a été réalisé sur l’un 
de ces sites se situant dans un milieu aéroportuaire, le site étant désaffecté depuis la fin des années 90.  

L’étude de la contamination a été spatialisée sur l’ensemble de l’ancien site d’entraînement ; 10 points de 
prélèvement ont été sélectionnés et, sur chacun de ces points, jusqu’à 4 horizons de sols ont été 
échantillonnés (0 à 110 cm de profondeur). L’objectif de ces travaux est d’appréhender la contamination sur 
l’ensemble du site avec : i) la réalisation d’un état des lieux de la contamination présente sur le site, ii) 
l’observation de la migration éventuelle des PFAS vers les horizons les plus profonds et iii) la réalisation d’un 
comparatif des méthodes d’analyses globales des organofluorés (Oxydation de composés précurseurs d’acide 
perfluorés et RMN du fluor) avec les analyses ciblées.  

Matériel et méthodes 
Dix points de prélèvement ont été effectués pour caractériser la contamination en PFAS, 9 de ces points sont 
situés directement sur l’ancien site d’entrainement et le dernier est situé à une centaine de mètres du site. 
Pour 6 points de prélèvements, 4 horizons (0-15, 15-30, 50-70, 90-110 cm) de sols ont pu être collectés, pour les 4 
points restants seul 2 à 3 horizons ont pu être collectés.  

Analyses ciblées par MS/MS 

Les analyses ciblées ont été réalisées selon le protocole proposé par Macorps et al. 2023 [12]. Brièvement, 25-
1 000 mg de sols ont été utilisés pour les extractions au micro-ondes avec du méthanol et 50 mM d’acétate 
d’ammonium en tant que solvant d’extraction. L’extrait est ensuite filtré sur laine de verre, purifié sur 
cartouche graphite Envi-Carb 250 mg avant injection en LC-MS/MS.  

39 PFAS sont suivis lors des analyses ciblées, les acides perfluoroalkylés carboxyliques (PFCAs C3-C13) et 
sulfoniques (PFSAs C4, C6-C8, C10), les fluorotélomères sulfonates (n : 2 FTSAs, avec n=4,6,8 et10), les 
fluorotélomère sulfonamidoalkyle bétaïne (n : 2 FTAB, avec n=6 et8), le perfluorooctane sulfonamide et ces 
dérivés (FOSA/FOSAA), le perfluoromethyl cyclohexane sulfonate (PFECHS), les bis (n :2 fluorotélomère) 
phosphate (n : 2 diPAP, avec n=6 et 8), des éthers perfluoroalkylés (ADONA, GEN-x), deux composés émergents 
chlorés (9Cl-PFONS et le 11-ClPFOUDs) et un fluorotélomère carboxylate le FPePA.  

Analyses non ciblées par TOP et dTOP assay 

Le protocole d’oxydation TOP assay a été adapté de Macorps et al. 2023 [12] et le protocole de direct TOP 
(dTOP) assay de Göckener et al. 2021[13]. Le principe de ces méthodes consiste à former des espèces 
radicalaires qui vont pouvoir oxyder les composés précurseurs d’acides perfluorés (pré-PFAAs) en composés 
perfluorés dosés lors des analyses ciblées, notamment les PFAS présentant des fonctions acides carboxyliques 
(PFCAs). La différence entre le TOP et le dTOP assay réside dans la matrice sur laquelle l’oxydation est réalisée. 
Pour le TOP assay, l’oxydation se fait sur un extrait ayant subi le protocole d’extraction ci-dessus alors que dans 
le cas du dTOP assay l’oxydation est réalisée directement sur l’échantillon. Les oxydants utilisés lors des 
expériences sont le persulfate de potassium et la soude. Ces méthodes sont en cours de développement ainsi, 
le protocole pourrait être amené à évoluer.  
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Analyses par RMN 19F 

Les spectres ont été acquis sur un spectromètre Bruker Avance I de 600 MHz équipé d'une CryoSonde à 
résonance quadruple de 5 mm QCI-F. Les extractions des échantillons de sol pour les analyses RMN 19F ont été 
réalisées dans du DMSO, sous agitation pendant une nuit à température ambiante. Suite à l’extraction, le 
surnageant est récupéré et analysé directement. Les acquisitions de RMN 19F sont réalisées sur une gamme 
allant de -50 à -220 ppm, Gamme Spectrale des Fluors Organiques (GSFO), correspondant essentiellement à 
des composés contenant des atomes de fluor liés à un atome de carbone. La quantification est obtenue à 
partir de l’intégration des pics et d’un étalonnage externe réalisé à partir du PFOS.  

Résultats et discussion 
1. Analyses ciblées par MS/MS 

Les analyses ciblées ont révélé la présence de deux composes majoritaires : le 6:2 FTAB et le PFOS avec des 
gammes de concentrations variant respectivement entre <0.02-3 600 ng/g et <0.3-1 400ng/g. Il a également été 
identifiés des composés fréquemment détectés sur les sites contaminés par les AFFF: des PFCAs (abondance 
relative variant entre 0.5-68% sur l’ensemble des échantillons), des PFSAs (hors PFOS, 0.5-68%), des FTSAs (0-
30%), du PFECHS (0-8%) et des FOSA/FOSAA (0-7%). La concentration maximale quantifiée pour la totalité des 
PFAS (∑PFAS, 6000ng/g) a été retrouvée dans un horizon de sols de profondeur 50-70cm sur le point de 
prélèvement le plus contaminé (Figure 1).  

Les concentrations totales retrouvées (40-3100 ng/g)  sont en adéquation avec d’autres études réalisées sur des 
sites d’entrainement qui ne sont plus utilisés [10], [14]. Sur cette vue aérienne, il est également constaté qu’avec 
un éloignement du point d’émission de mousses (S4) il y a une diminution de la concentration, cette tendance 
est également observée dans la littérature [15], [16].  

     

Figure 1 : Vue aérienne du site étudié avec les concentrations totales moyennes en PFAS associées  
à chaque point de prélèvement 

L’examen du profil moléculaire de chacun des points de prélèvement a montré que la répartition des 
composés n’était pas uniforme et qu’elle variait d’un point de prélèvement à l’autre. Bien que le PFOS et le 6 :2 
FTAB soient les deux composés majoritaires sur chacun des points de prélèvement du site d’entrainement, leur 
proportion relative diffère selon l’emplacement.  

L’étude de la contamination, dans les différents horizons de sols, a mis en avant une migration des PFAS vers 
les horizons les plus profonds, indiquant un phénomène de lixiviation de ces composés. De plus, une étude de 
2020 ( « Diagnostic environnemental du milieu souterrain » GINGER BURGEAP) a montré que la nappe 
phréatique située sous l’aéroport était également contaminée. Cependant, ce phénomène n’est pas généralisé 
sur l’ensemble du site d’entrainement, et sur certains points de prélèvement, la contamination est concentrée 
dans les horizons supérieurs.  
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2. Analyses non-ciblées TOP et dTOP assay 

Le comparatif entre les deux méthodes a été réalisé sur un échantillon de l’horizon 15-30 cm du point de 
prélèvement S8 pour le moment, donc les tendances observées ne peuvent pas être généralisées à l’ensemble 
du site. Une étude sur un plus grand nombre d’échantillons permettra une meilleure comparaison entre ces 
deux méthodes.  

Comparaisons préliminaire TOP et dTOP 

Pour l’échantillon testé, les résultats préliminaires des méthodes TOP montrent la présence de pré-PFAAs, 
précurseurs d’acides perfluorés, non quantifiés précédemment lors des analyses ciblées (pré-PFAAsnon-ciblés). Des 
différences significatives sont observées entre les deux méthodes d’oxydations, le TOP génère 9 fois moins de 
PFCAs que le dTOP. La différence observée s’explique par l’oxydation dans le dTOP assay de pré-PFAAsnon-ciblés 
ou pré-PFAAsciblés, qui ne sont pas extrait lors du traitement par le solvant méthanol + acétate d’ammonium du 
TOP assay.  

L’utilisation seule du TOP assay fournit, dans ce cas-là, une sous-estimation de la contamination en composés 
précurseurs d’acides perfluorés. Cela montre que le TOP assay seul ne permet d’avoir un aperçu global de la 
contamination d’un milieu, il ne permet d’oxyder que les composés extractibles et non tous les composés, à 
l’inverse du dTOP. D’ailleurs, la concentration totale en PFAA mesurée par le TOP assay est similaire aux 
analyses ciblées alors qu’elle est multipliée par 3 avec le dTOP assay (ce qui tend à conforter l’hypothèse d’une 
oxydation de pré-PFAA non extractibles avec le mélange MeOH/acétate).  

Analyse de l'oxydation de quelques précurseurs de PFAA. 

Les taux d’oxydation de chacun des pré-PFAAsciblés ont été calculés pour chacune des méthodes testées, il est 
apparu que 99% et 97% de la ∑ pré-PFAAscibés, dans le TOP et dTOP respectivement, sont oxydés. Cependant, 
dans de le cas du dTOP l’oxydation de certains pré-PFAAsciblés n’est pas totale (Figure 2).  Les fluorotélomères 
sulfonates (FTSAs) ainsi que le Perfluorooctane sulfonamide (FOSA) ne sont pas complètement oxydés, ce qui 
suggère que ces composés sont des espèces intermédiaires d’oxydation générées lors de l’oxydation. La 
quantité de précurseurs présents dans l’échantillon pourrait donc être sous-estimée même dans le cas du 
dTOP. Des tests complémentaires vont être réalisés pour confirmer ces hypothèses. 

 

 

Figure 2 : Taux d'oxydation moyen de chacun des pré-PFAAsciblés analysés dans l'échantillon 
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3. RMN du fluor 

L’utilisation de la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) du fluor, en tant que méthode non ciblée, permet 
d’avoir une vision complémentaire avec une perception plus réaliste de l’ampleur de la pollution fluorée sur le 
site, même si la différentiation des polluants individuels impliqués n’est pas évidente. Des investigations 
supplémentaires sont en cours pour tenter de les identifier. En effet, lorsque les espèces présentes dans un 
échantillon sont structurellement proches, par exemple avec des groupes fonctionnels similaires ou des 
arrangements atomiques voisins, les signaux RMN correspondants peuvent se chevaucher ou être très 
similaires empêchant une distinction sans ambiguïté des espèces d’une même série/famille.  
Les résultats chiffrés sont exprimés à travers trois grandeurs complémentaires permettant de décrire la 
pollution d’un échantillon: une teneur minimale en PFAS exprimée en Eq. PFOS (ng/g), reflétant les 
concentrations en PFAS « classiques » (PFCA, PFSA, PFPA, FASA, FTOH, FTSA, FTCA ou N-alkyl FASA…) évaluées 
lors des analyses ciblées ; une teneur globale en atomes de fluor soluble (ng/g) complétant la représentation en 
prenant en compte de manière indissociée tous les polluants fluorés présents ; et enfin, une teneur globale 
extrapolée en Eq. PFOS (ng/g) visant à simplifier l’interprétation et permettre une meilleure « visualisation » de 
l’ampleur de la contamination. Par ailleurs, d’un point de vue qualitatif, aucun signal « détectable » 
correspondant au motif monofluoré -CHF-  n’est observé. 

Les teneurs obtenues avec la RMN 19F sont plus élevées que celles obtenues avec les analyses ciblées (Figure 3). 
Il y a donc une sous-estimation de la quantité de PFAS présent que ce soit avec les analyses ciblées ou avec les 
analyses de type TOP. Toutefois les tendances des profils de contamination restent cohérentes entre les 
méthodes, comme le montre le graphique 3. 

Par contre si, pour les analyses ciblées, le point de prélèvement le plus contaminé est le 4 avec une 
concentration max de 6 000ng/g pour les analyses ciblées, avec la RMN 19F le point de prélèvement le plus 
contaminé est le 2 avec une teneur extrapolée en Eq. PFOS de 79 000 ng/g à l’horizon 15-30 cm. En 
comparaison, sur ce point de prélèvement 2, la concentration totale en PFAS mesurée en analyse ciblée dans 
l’horizon concerné est de 1 700ng/g. Ces écarts significatifs sont essentiellement dû à des composés fluorés 
non identifiés à ce stade, de profils différents de ceux de PFAS perfluorés « classiques » mais avec des signaux 
pouvant évoquer des motifs éthers CF3O-, -OCF2- ou hydrogénés -CF2CH2- . 

En ce qui concerne la sensibilité, les techniques d'analyse MS et de RMN diffèrent. La RMN 19F étant moins 
sensible certains composés dits classiques peuvent ne pas être détectés car présents sous les limites de 
détection (LOD) de la méthode. Dans ces cas précis les analyses ciblées, plus sensibles, complètent les résultats 
en révélant une contamination par ces produits de l'ordre du ng/g. 

 

 

Figure 3 : Evolution de la concentration totale en PFAS et autre organofluorés entre la RMN du fluor et les analyses ciblées  
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Conclusions et perspectives 
La contamination en composés fluorés et notamment PFAS a été étudiée par 3 méthodes d’analyses sur un site 
aéroportuaire d’entraînement d’extinctions d’incendies. Les analyses ont mis en évidence une contamination 
généralisée sur l’ensemble du site d’entrainement. Des PFAS ont été quantifiés sur l’ensemble des points de 
prélèvement ainsi que dans tous les horizons de sols, indiquant un phénomène de migration par lixiviation, des 
horizons superficiels vers les horizons les plus profonds. Cette migration n’est pas homogène sur tout le site, ce 
qui peut être attribué aux précédentes réhabilitations du site ou à la composition variable des sols d’un point à 
l’autre. Les analyses ciblées montrent une prédominance de deux composés, le 6 :2 FTAB et le PFOS. 

Les analyses non spécifiques, telles que l’oxydation de type TOP ou la résonance magnétique nucléaire (RMN), 
montrent qu’avec les analyses ciblées la quantification des PFAS sur ce site est sous-estimée et celles d’autres 
éventuels polluants organofluorés non pris en compte.  

Par rapport au TOP assay, le dTOP assay présente l’avantage d’oxyder l’ensemble des précurseurs présents dans 
l’échantillon, offrant ainsi une représentation plus complète de la contamination en PFAS existante sur le site 
par rapport aux analyses MS classiques. EN effet, le TOP assay ne reflète pas complètement la contamination 
en précurseurs d’acides perfluorés et peut sous-estimer la concentration en pré-PFAAs présents dans 
l’échantillon. Il permet néanmoins de donner une idée de la part de précurseurs extractibles.  

Enfin, la RMN 19F, bien que nettement moins sensible que les analyses par MS, permet une quantification au 
plus proche de la réalité de pollutions fluorées d’envergure en prenant en compte tous les fluors PFAS ou non-
PFAS. 

Pour compléter cette étude, les données sur les propriétés des sols seront utilisées pour mieux comprendre les 
profils de migrations observés, sachant que la matière organique joue un rôle important dans la mobilité des 
PFAS dans les sols. La méthode d’oxydation dTOP assay doit également être perfectionnée avant de réaliser un 
comparatif avec le TOP assay sur un plus grand nombre d’échantillons, afin d’obtenir une vue plus globale sur 
la migration des composés précurseurs, qui peuvent servir de réservoir d’acides perfluorés pendant plusieurs 
années.   

Cette contribution permettra donc de i) présenter les résultats obtenus lors des analyses ciblées (abondance 
relative et profils verticaux), ii) présenter les résultats obtenus par des approches non ciblées, type MS- dTOP 
assay et RMN, iii) réaliser une comparaison entre les méthodes d’analyses utilisées lors de l’étude et iv) de 
présenter les facteurs qui influencent la migration des PFAS. 

La contribution est envisagée sous forme de présentation orale à deux voix, associant le laboratoire EPOC de 
l’Université de Bordeaux pour les analyses MS et la société Casc4de de Strasbourg pour les analyses RMN 
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Résumé 
Les mousses anti-incendie contiennent un mélange de substances per- et polyfluoroalkylées (PFAS). Celles-ci 
sont persistantes dans l’environnement, et les sites d'entraînement des pompiers constituent une source de 
contamination pour les sols, leur biota et les eaux souterraines. Le devenir des PFAS dans les sols a été 
principalement étudié en utilisant des situations expérimentales modèles : sols recompactés, souvent saturés, 
et contaminés artificiellement avec quelques molécules. Nous avons étudié pour la première fois le devenir 
des PFAS dans un sol structuré en soumettant des colonnes de sol non perturbé, prélevées sur un ancien site 
d’entrainement des pompiers, à une série de pluies simulées. Ces expériences ont montré que (i) lorsque la 
longueur de la chaîne perfluorée nc était ≤ 7, la diffusion était le mécanisme limitant le transport, (ii) les 
particules colloïdales facilitaient la mobilité de certains fluoro-télomères et acides perfluorés avec n≥8, (iii) les 
conditions hydrodynamiques, liées à la structure du sol, déterminaient l’étendue du transport en phase 
colloïdale des PFAS. Ces résultats ont permis de préciser le modèle conceptuel du devenir des PFAS dans le sol 
et de proposer les mécanismes qu’il conviendrait d’étudier pour l’améliorer.  

Introduction 
Le terme "substances per- et polyfluoroalkylées" (PFAS) désigne une large classe de molécules qui contiennent 
au moins un groupe méthyl (–CF3) ou méthylène (– CF2–) perfluoré.1 Les propriétés de ces molécules ont 
conduit à leur usage dans un grand nombre d’applications depuis les années quarante et font que ces 
molécules sont persistantes dans l'environnement—ou peuvent être métabolisées en substances qui le sont—, 
bioaccumulables et néfastes pour la santé humaine et animale.  

Le sol joue un rôle prépondérant dans le devenir des PFAS : il retarde leur arrivée dans les aquifères et permet 
leur internalisation par les cultures et le biota. Depuis 2009,2 le transport des PFAS dans les sols fait ainsi l’objet 
d’un nombre croissant, mais encore réduit, d’études expérimentales. Les travaux ont le plus souvent considéré 
des sols modèles : colonnes remplies de sable ou de sol broyé et recompacté, saturées en eau et contaminées 
artificiellement avec une ou quelques molécules. Ces situations expérimentales présentent des limites car : (i) 
les sols sont souvent contaminés par des mélanges de PFAS,3 qui peuvent conduire à des phénomènes 
d’adsorption compétitive,4 le devenir d’une espèce isolée est ainsi différent de celui qu’elle aurait en mélange ; 
(ii) in situ, les PFAS sont présents dans les sols pendant des années, permettant à des processus lents (ex : 
métabolisation, transport vers la microporosité du sol par diffusion ou au cours des cycles 
d'humidification/séchage) d’affecter le devenir de ces molécules6,7 ; (iii) deux modes de transport dans les sols 
structurés n’ont pas pu être considérés : (a) le transport en phase-colloïdale, qui facilite la mobilité de 
molécules ayant une forte affinité pour les constituants du sol et seraient peu mobiles autrement.8 Ce 
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mécanisme pourrait contribuer à la mobilité des PFAS à chaînes longues qui interagissent fortement avec la 
matière organique, elle-même supposée immobile ; (b) le transfert préférentiel de l’eau dans la porosité la plus 
large du sol (macropores liés à l’action de la faune du sol ou des racines), qui en court-circuitant les pores les 
plus fin pourrait faciliter le transfert vertical des PFAS présents en phase colloïdale ou aqueuse.  

Ainsi, les mécanismes qui déterminent le devenir des PFAS dans les situations expérimentales étudiées jusqu’ici 
ne sont pas forcément les mêmes que dans des conditions de terrain. Nous avons exploré ces mécanismes en 
considérant une situation expérimentale plus réaliste : des pluies simulées sur des colonnes de sol non 
perturbé contaminé par un cocktail de molécules. Ces travaux permettront in fine des choisir les mécanismes 
à inclure dans les modèles numériques visant à décrire le devenir de ces molécules. 

Matériel et méthodes 
Quatre colonnes de sol de 25 cm de haut ont été extraites à deux positions (S5 et S8) d’un site d’entrainement 
des pompiers abandonné en 1996. Elles sont notées ici S5-4, S5-7, S8-1 et S8-3. Leurs macropores de diamètre > 
1 mm ont été visualisés en tomographie de rayons X. Le sol est un limon-sableux. Ses teneurs en matière 
organique sont 2.7 et 4.7 % pour S5 et S8 respectivement. La contamination du sol (de 0 à 15 cm et de 15 à 25 
cm de profondeur) a été déterminée en LC-MS/MS (39 molécules ciblées). Sept pluies successives ont été 
simulées sur chaque colonne : les trois premières à une intensité de 10 mm h-1, les suivantes à 25 mm h-1. La 
durée de la période "sèche" avant chaque pluie —un facteur qui avec l’intensité de la pluie affecte la 
mobilisation de particules colloïdales— était de 3, 48, 114, 3, 48, 114, et 216 heures respectivement. Les 
effluents des colonnes ont été collectés en 8 à 12 fractions de 25 ml. Leur conductivité et concentrations en 
particules colloïdale et PFAS (LC-MS/MS) ont été déterminées. Afin d’identifier la contribution des colloïdes à 
la mobilité des PFAS, la concentration en PFAS de chaque fraction a été mesurée à la fois (i) dans le surnageant 
d’un échantillon centrifugé, exempt de particules supérieures à 20 nm, pour déterminer la concentration csup 
des PFAS "en solution" et (ii) dans l’échantillon non centrifugé contenant l’ensemble des PFAS, "en solution" et 
adsorbés sur des colloïdes pour déterminer la concentration totale de l’échantillon ctot. Le rapport fcol = (ctot- 
csup)/ctot indique la contribution de la phase colloïdale au transfert.  Toutes les fractions recueillies au cours de 
la pluie 6 ont été analysées. Ces résultats sont discutés dans ce document. Pour les autres pluies, trois 
échantillons ont été analysés : la première fraction recueillie et deux échantillons composites correspondant 
au régime permanent identifié sur les hydrogrammes et au drainage après arrêt de la pluie. Ces données seront 
aussi évoquées à l’oral.    

Résultats 
La tomographie révèle que les macropores > 1 mm représentent 2.5 et 4 % du volume des colonnes de S8-1 et 
S8-3 respect. et moins de 2 % pour les colonnes de S5. La moitié inférieure de S5-7 est dépourvue de 
macropores. Lors des pluies, le comportement hydrodynamique des colonnes était différent selon le site : 
dominé par des écoulements préférentiel (S8) ou majoritairement matriciel (accumulation d’eau en surface, 
S5).  

Vingt-six molécules, sur les 39 recherchées, ont été quantifiées dans les sols. Leur concentration totale était de 
1.6 µg g-1 (0-15 cm) et 0.3 µg g-1 (15-25 cm) sur le site 5 et 0.4 et 0.7 µg g-1 pour les deux profondeurs de S8. Les 
molécules les plus concentrées, quel que soit le site et la profondeur étaient le fluoro-télomère 6:2 FTAB et le 
PFOS. Parmi les molécules présentes dans le sol, 17 avaient des concentrations dans les effluents de la pluie 6 
supérieures aux limites de détection (LoD) et quantification (LoQ) et trois aux LoD : PFHpS, 8 :2 FTAB, PFDoA. 
Le 6:2 FTAB, l’acide à chaine courte PFPeA et le PFOS étaient les trois composés les plus concentrés.  

L’évolution temporelle des concentrations de chaque molécule, au cours d’une pluie, est différente. Pour 
certaines molécules, cette évolution ressemble à celle de de la conductivité des effluents (qui elle-même est 
similaire à celle des anions et cations majeurs dans les effluents) ; pour d’autres elle ressemble plutôt à celle de 
la concentration en colloïdes. Ces observations qualitatives sont confirmées par des régressions linéaires entre 
(i) concentrations en PFAS, et (ii) concentration en colloïdes ou conductivité des effluents (Fig. 1). Ainsi les 

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/118691
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/substance/53787683
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/67820
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/67545
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/75921
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molécules telles que 4≤nc≤ 7 (avec nc le nombre d’atomes de carbone perfluorés) ont une dynamique de 
lessivage —dans les quatre colonnes— très proche des celle des ions majeurs du sol (Fig. 1), tandis qu’une 
dynamique proche de celle des colloïdes est observée essentiellement dans les colonnes du site 5, pour des 
molécules avec nc≥8 (7 molécules pour la colonne S5-7 et 5 pour S5-4). Le ratio fcol confirme que les colloïdes 
ont en effet contribué —dans le premier échantillon recueilli après le début de la pluie, qui est celui le plus 
concentré en colloïdes— au transfert de 5 molécules pour la colonne S5-7 (8 :2 FTS, 10 :2 FTS, PFOS, PFDA, 
PFUnA), et une seule pour les colonnes S8-3 (PFUnA) et S5-7 (PFDoA) (Fig. 1).  

Pour explorer les mécanismes impliqués dans le transfert des PFAS, nous avons calculé —en faisant l’hypothèse 
que les molécules présentes en phase aqueuse ou solide (adsorbées sur du sol immobile ou mobile sous forme 
de colloïdes) étaient à l’équilibre thermodynamique— les constantes de partage : (i) Kd,sol (ml mg-1) comme le 
rapport csol / ctot où csol (ng g-1) est la concentration de chaque molécule dans le sol et les valeur de ctot (ng ml-1) 
sont moyennés sur toute la durée de la pluie 6 et (ii) Kd,coll (ml mg-1) pour les cas ou du transport en phase 
colloïdale a été mis en évidence par fcol, comme (ctot- csup)/ (csup x ctot-  ccoll) avec ccoll (mg ml-1) la concentration 
en particule colloïdale.  

 
Figure 1. Ratio fcol indiquant la contribution de la phase colloïdale au transfert (cercle et barres d’erreur bleus) et coefficients 
de corrélation de Pearson (R²) obtenus lors de régressions linéaires entre les concentrations de chacune des molécules de 
PFAS quantifiées dans les effluents et (i) la conductivité des effluents (trait horizontal noir) ou la concentration en particules 
colloïdales (croix rouge). Seuls sont représentés les R² pour lesquels la régression était significative (p<0.05). Nombre de 
mesures considérées : 10, 11, 9 et 12 pour S5-7, S5-4, S8-3 et S8-1 respectivement. nd = non détecté pour toutes les mesures. 
 

Les valeurs de Kd,sol sont presque toutes situées au-dessus des valeurs maximales de la littérature à l’exception 
de celle du PFOA (nc=7), proche des valeurs minimales (Fig. 2). Si, comme attendu, Kd,sol croît d’environ un demi-
ordre de grandeur pour chaque groupement (–CF2–) supplémentaire pour nc≥8, les composés à chaine 
perfluorée plus courte ne montrent aucune tendance de Kd,sol en fonction de nc (Fig. 2, PFCA). Enfin, les valeurs 
de Kd,coll sont identiques, en considérant les incertitudes (non indiquée Fig.2), à celles de Kd,sol.  

 
Figure 2. Constante de partage apparente Kd, en fonction de la longueur de la chaine perfluorée. Kd est calculée pour 
chaque molécule et, lorsque fcol est significativement différent de zéro, pour la fraction colloïdale (voir texte). Les lignes 
discontinues grises indiquent les valeurs de Kd maximales et minimales calculées par Nguyen et al.9 pour dix sols de 
caractéristiques différentes à partir de données recueillies lors d’expériences de sorption en batch de chaque molécule 
individuellement. 
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Discussion 
Les composés à chaine courte (4 ≤nc ≤ 7) ont une dynamique d’élution similaire à celle de la conductivité des 
effluents (Fig. 1). Celle-ci dépend de la surface de contact eau-sol et de la durée de ce contact —et donc de la 
vitesse de l’eau dans les pores. Les mêmes facteurs contrôlent le lessivage des molécules qui ont une affinité 
modérée pour les constituants du sol et dont la concentration, dans le sol et l’eau, atteint l’équilibre 
rapidement. Pour ces composés, comme pour les ions, le mécanisme le plus lent—limitant le lessivage— est 
probablement la diffusion, dans un gradient de potentiel chimique, depuis les pores le plus fins au sein des 
agrégats où les concentrations en PFAS sont fortes —car c’est là que se trouve la surface disponible pour la 
sorption et la matière organique— vers les pores où l’eau d’infiltration (de faible concentration en PFAS et 
faible force ionique) s’écoule. Cette hypothèse est étayée par les valeurs de Kd,sol qui sont indépendantes de nc 
pour les PFCA avec nc ≤7 (Fig. 2, à gauche).   

Des composés ayant des chaînes perfluorées longues (8 ≤nc ≤13) ont été identifiés dans les sols. La plupart (nc ≤ 
11) étaient aussi présents dans les effluents des colonnes. La corrélation des évolutions temporelles des 
concentrations de ces molécules et celles des colloïdes suggère une contribution de cette phase à leur devenir 
(Fig. 1). Elle a été confirmée par des valeurs de fcol différentes de zéro, dans les premiers 25 ml d’eau élués, pour 
six molécules (Fig. 1). La contribution des colloïdes au transfert de ces molécules (fcol ) tend à augmenter avec 
nc, (Fig. 1). Les valeurs de Kd,sol et Kd,coll augmentent aussi avec la longueur de chaine perfluorée nc, suggérant 
que leurs interactions avec le sol, immobile ou sous forme de colloïdes sont régies par des interactions 
hydrophobes entre chaine perfluorée et matière organique (Fig. 2). Cette hypothèse est étayée par une 
analyse du carbone organique total (COT) dans ces échantillons : 35 à 43% du COT des premiers 25 ml 
d’effluent se trouvait sous forme colloïdale. Ainsi, la matière organique colloïdale du sol contribue à la mobilité 
de certains fluoro-télomères et acides perfluorés avec n≥8. 

Bien que le transport de colloïdes soit favorisé par les écoulements préférentiels dans les macropores du sol,8 
le transfert en phase colloïdale des PFAS a été observés essentiellement pour S5-7 (Fig. 1) qui avait un 
comportement hydrodynamique de type matriciel et une concentration en colloïdes de 1.1 mg ml-1, inférieure à 
celle de S8-3 (2.0 mg ml-1) et S5-4 (1.4 mg ml-1). Cette observation inattendue est probablement liée au fait que 
la surface d’échange sol-eau d’un écoulement matriciel est plus importante —et au plus près des pores fins 
contenant les PFAS— que celle d’un écoulement préférentiel, cantonné à une faible fraction de l’espace poral. 
Ainsi, les macropores ne semblent pas faciliter le transfert en phase colloïdale des PFAS.  

La seule étude concernant le transport en phase colloïdale des PFAS (colonne remplie d’agrégats de sol 
contaminés artificiellement par le PFOA)5 a montré que 17% du PFOA était lessivé en phase colloïdale. Nos 
résultats ne montrent pas de transport colloïdal pour le PFOA. Il est possible que la présence non pas d’une 
molécule mais d’un cocktail de PFAS ait conduit à des phénomènes de sorption compétitive, favorisant la 
sorption des composés à chaine longue (ou, à longueur de chaine égale, de ceux ayant un groupement terminal 
sulfonique) au détriment de ceux à chaine courte (ou ayant une fonction carboxylique). Ainsi la contamination 
importante du sol par le PFOS et de molécules ayant nc> 8 pourrait expliquer l’absence de transport en phase 
colloïdale du PFOA ainsi que (i) la mobilité du PFOA limitée par la diffusion plutôt que la désorption et (ii) la 
faible valeur de son Kd,sol comparée à celles observées par Nguyen et al.9 Les phénomènes de sorption 
compétitive —peu étudiés dans les sols— pourraient être un mécanismes a ne pas négliger pour comprendre 
le transport de PFAS en mélange.  
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Conclusions et perspectives 

• Cette étude est la première à documenter le transport en phase colloïdale de plusieurs PFAS à chaîne 

longue dans un sol non perturbé. Elle indique que l’on ne doit plus ignorer les particules colloïdales en 

tant que phase porteuse des PFAS, et qu’il convient d’étudier —et de prendre en compte dans les 

modèles ce processus de transport.  

• La diffusion, plutôt que la désorption, est le mécanisme limitant le transfert des molécules ayant un 

nombre de carbone nc ≤ 7. Ce comportement s’il était attendu pour nc ≤5 est surprenant pour le PFOA. 

Il pourrait résulter d’un phénomène de sorption compétitive qui a reçu peu d’attention dans les sols et 

qu’il conviendrait d’étudier.  

Références 
1 OECD. 2021. Series on Risk Management No. 61.  

2Murakami et al. 2009. Environ. Sci. Technol., 43(10), 3480-3486.   

3Barzen-Hanson et al. 2017. Environ. Sci. Technol., 51(4), 2047-2057.  

4Gellrich et al. 2012. Chemosphere, 87(9), 1052-1056.  

5 Borthakur et al. 2021. Environ. Pollut. 286, 117297   

6Pignatello & Xing. 1995. Environ. Sci. Technol., 30(1), 1-11.   

7Alexander. 2000. Environ. Sci. Technol., 34(20), 4259-4265.  

8McCarthy & Zachara. 1989. Environ. Sci. Technol., 23(5), 496-502. 

9Nguyen et al. 2020. Environ. Sci. Technol., 54(24), 15883-15892. 

Remerciements  
Nous remercions l’ADEME pour le financement de ces travaux (projet IPANEMA) ainsi que le 
département AgroEcoSystem d’INRAE et l’Université Gustave Eiffel pour le financement de la thèse d’E. 
Fries.  
 

https://www.oecd.org/chemicalsafety/portal-perfluorinated-chemicals/terminology-per-and-polyfluoroalkyl-substances.pdf
https://doi.org/10.1021/es803556w
http://dx.doi.org/10.1021/acs.est.6b05843
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2012.02.011
https://doi.org/10.1016/j.hazl.2021.100029
https://doi.org/10.1021/es940683g
https://doi.org/10.1021/es001069+
https://doi.org/10.1021/es00063a602
https://dx.doi.org/10.1021/acs.est.0c05705?ref=pdf

