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Evolution du cadre |égislatif,
Nécessité d’'une nouvelle strategie analytique

— |a loi Bachelot du 30 juillet 2003 relative a la prévention des
risques technologiques et naturels et a la réparation des
dommages.

— article 27

- renforcement de la responsabilité de I'exploitant du site et
déetention renforcée. L'exploitant doit placer son site dans un
état tel gu'il ne puisse porter atteinte aux intéréts mentionnes en
L511-1 et gu’il permette un usage futur

— neécessité d’evaluation et de diagnostics des sols pollués
renforcée

> nouvelle stratégie analytique
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SGS.

Strategie analytique :
—2 Quels polluants analyser ?

—> Quels outils ?

—2 Quelles nouvelles méthodes d’analyses pour I'évaluation

et le diagnostic des sols pollués ?
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Evaluation du risque environnemental et
Cycle de vie du produit chimigue dans I'environnement
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m Nature du risque

1) Risque pour I'environnement :

=» Fonction des atteintes des compartiments
environnementaux (sol, air, eau, matiere vivante)

- Prise en compte du phénomene de transfert
- Perturbation de I'écosysteme (faune / flore)
- Phénomene de bioaccumulation, de remanence

2) Risque pour la santé humaine :

=» Fonction de toxicité de la substance
=>» Fonction de I’exposition
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m Mesure d’exposition environnementale

Evolution de la matrice d’intérét abiotique = biotique

* contaminants organigques et inorganigues

polluants air accuBISIable végétaux |
Organiques presents | eau bio-indicateurs ~ °9aNAues
et | | -
inorganiques so| || Persistants animaux inorganiques

mesure analyse
des doses

d’exposition

toxicité




m Quels types de polluants analyser?

B Fonction des propriétés physicochimiques

e Composeés volatils

e Composes extractibles

e Fonction tension de vapeur

e Fonction des propriétés de solubilité

e Hydrocarbure / Phénols

- Ex : Phénol tres soluble dans I'eau suivant PH
® Fonction des familles chimiques
® Fonction Toxicité CMR

® Fonction écotoxicité
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m Quels types de polluants analyser?

m Pesticides

® Phénols

®m Chlorophénols
®m Hydrocarbures

e Coupe hydrocarbures —> spécifier
+ Alcanes

¢ Aromatiques
 Méthyl HPA
« Méthyl naphtalene
 Alkylbenzene

® Mercure organique / inorganique
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m Evolution des composeés d’'intérét

© N Ok wWDdE

les polluants POP

les hydrocarbures (coupe hydrocarbures a spécifier)

les CMR

cas particulier des perturbateurs endocriniens

résidus phytosanitaires

résidus pharmaceutiques

CEstrogene like

radioactivité

contamination chimique du site spécifique (activité du site)

= Evolution des composés d’intérét

I

I =| I I

|

i

pesticides contaminants chimiques  résidus . hormones cestrogenes Xxénocestrogenes

CMR pharmaceutiques aestrogene like
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Evaluation des sols pollués : nouvelle stratégie
analytique

Evaluation des sols pollués : nouvelle tendance de développement,
nouvelle stratégie analytique pour de meilleures mesures,
expertises au risque

M récents développements des techniques d’analyses HPLC/MS/MS,
GC/MS. ICP AES, ICP/MS — pour une meilleure réponse a cette
nécessité

M de la détection des polluants POP a la détection de nouveaux
polluants d’intérét (perturbateur endocrinien) pour une meilleure
compréhension des comportements environnement — santé

M gain et amélioration en exactitude, délai et cadence des analyses,
automatisation, optimisation du processus analytique
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Evaluation des sols pollués : nouvelles strategies
analytiqgues

Evaluation des sols pollués :

1. les enjeux

M identification et quantification des polluants

=» mesure des seuils de contamination
=» mesure des expositions, chaine alimentaire, ressources en eau

2. les progres

M |a méthode et technologie des analyses ont évolué
=» réponse plus spécifique
=» techniques de préparation et traitement des echantillons plus rapides
=» techniques d’extraction ASE et de minéralisation en évolution
=» apport des méthodes de couplage (sélectivite, sensibilité)

= meéthodes GC/MS, HPLC/MS/MS (analyses multi-composants,
contaminants, metaux lourds en ICP, spéciation des métaux)
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Comment le laboratoire a-t-il optimisé ses approches
pour repondre aux exigences d’évaluation ?

Définition stratégie analytique

O Prérequis : laboratoire accrédite COFRAC programmes 134 et 154,
bénéficiant de I'agrément MEDD

® Participation aux essais interlaboratoire

© Reéalisation des analyses avec les techniques sophistiquées ad hoc, prenant en
compte :
= modes opéeratoires spéecifiqgues ou multirésidus (laboratoire développement
concepteur, validation XPT 90 — 210)

= methodes normalisées NF ISO lorsqu’elles existent
= |imites de détection LD, taux de rendement d’extraction, incertitude (ISO 17 025)
= nouvelles approches :

- mesures des polluants analysés sur bio-indicateurs (ex. sur végétaux)
- analyses multi-résidus
- essais écotoxicologiques
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SGS

Organo-etains

» classés groupe | pour
I'évaluation des PE*

» analyse par SPME/GC/PFPD Pesticides : alochlore,
éthylation GC/MS ou atrazine, endosulfan...
GC/PFPD ISO 17 353 * classés groupe 1 a Il pour

I'évaluation des PE*
* analyse par GC/MS

HPA
, » classés groupe lll pour
PCB, organochlores, l'évaluation des PE*
chlorobenzeéene et « HAP ISO 17 993

multirésidus
» classeés groupe | pour
I'évaluation des PE (*) Metaux lourds

« analyse NF EN ISO 6468
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PBDE

» classeés groupe |l pour
I'évaluation des PE*

* analyse par GC/MS -

projet  ISO/WD 22 032

« GCIMS/NCI ou GC/MS/MS

Alkylphénols

» classés groupe Il a lll pour
I'évaluation des PE*

« analyse par SPE/HPLC/Fluo -
projet ISO 18 857-1 GC/MS-SIM

* PE : perturbateurs endocriniens
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Premier retour d’expérience
Dosage des dérivés polybromeés (retardateur de flamme)

par GC/MS

e Analyses des
polybromo-diphenyl éther (PBDE)

— Projet de norme ISO/WD 22032 ( dosage dans les boues)

— Analyses en chromatographie GC en phase gazeuse, détection par
spectrométrie de masse par impact électronique ou ionisation chimique
négative / MS/MS

— Limite de détection tres basse (de 1 pg/kg a 0.01pg/L)

— Molécules avec un poids moléculaire élevé et un point d’ébullition
également élevé
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Deuxieme retour d’expérience

Optimisation des processus
analytiques

Screening et guantification
multicomposant dans les sols

Des polluants extractibles

® technigue ASE accelerated solvent extraction

B (Acétone / Hexane) solvant (Soxhlet : Dichlorométhane)
m GC/MSEI

B 70 composeés dosés dans les sols simultanement

m |iste EPA 8270 version C
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Quantitation Report
Data File C: \MSDCHEM\ 1\ DATA\COSVE16 .D
Acg On 5 Aug 2003 23:22
Sample coswv 10
Misc
Sampl
MS Integration Params COSV.E

Quant

Quant
Title

Last Update
Response via
DataAcg Meth

Time: Aug 06 16

Method

02:17 2003

C: \MSDCHEM\ 2 \METHODS\ COSVRECET .M

COSVEVO07845

Ccosv

Internal Standards

1.4dichlorobenzene-da

Naphtalene-D8
Acenaphtene-D10
Phenanthrene-D10
Chrysene-D12
Perylene-D12

7Target Compounds

Liste des composés
guantifies

41)
a2)
43)
aa)

2 methyl 4.6 dinitrophenol

4 -nitrophencl

2.4 dinitrophenol
acenaphtene
dimethylphtalate
acenaphtylene

N-Nitrosodipropylamine

4 methylphenol
hexachlorocethane

bis2chloroisopropylether

2chlorophenol

bis2chloroethylethexr

rhenol

1.3 dichlorobenzene
1.4 dichlorobenzene
1.2 dichlorobenzene

Zmethylphenol
nitrobenzene
isophorone

2 nitrophenol

2.4 dimethylphenol
bis 2chloroethoxymethane
2.4 dichlorophenol

1.2.4 trichlorobenzene

naphtalene
4 chlorcaniline

hexachlorobutadiene
4 chloro 3 methylphenol
2 methylpnaphtalene

hexachlorocyclopentadiene

2.4.6 trichlorophenol
2.4.5 trichlorophenol

2 chloronaphtalene

2 nitroaniline

2.6 dinitrotoluene

3 nitroaniline
dibenzofuran

2.4 dinitrotoluene

fluorene
diethylphtalate

4 chlorophenylphenylether

4 nitroaniline
azobenzene
bromophenylphenyl
hexachlorobenzene
PCP

pPhenanthrene

ethexr

Wed Aug 06 15:42:34 2003
Initial Calibration

Vial
Operator
Instc
Multiplxr
e Amount

oo ow o

‘Quant Results File:

R.T. QIon Response

10.73 150 7771550 5.00
13 .95 136 15187026 5.00
i8.22 164 8468953 5.00
21 .71 188 13939351 5.00
28 .07 240 15028780 5.00
31.24 264 12110041 5.00
19.80 198 1231614 10.60
18.68 168 39017695 10.00
18.47 184 307398 10.50
18.30 153 27210402 10.04
17.83 163 29866075 10.08
17.84 152 31341516 10.23
12 .04 130 2898902 1.93
12.06 107 15363538 10.23
12.02 201 5S670153 10.24
11.70 121 4942950 10.07
10.26 128 14095833 10.20
10.28 S3 13295442 10.12
10.15 94 15524583 10.19
10.62 l4a6 16326008 10.09
10.77 146 16657651 10.08
11.25 146 155556712 10.11
11.68 108 12066688 10.18
12.30 77 11932280 l10.22
12.91 82 15599464 10.17
13.211 139 6115486 10.79
13.35 107 12477728 10.14
13.58 93 14838939 10.14
13.69 162 12132875 10.25
13.88 180 14085044 10.10
14 .00 128 43871107 10.07
14 .27 127 10358261 10.24
14 .52 225 8510431 10.11
15.52 107 10288192 10.23
15.70 142 28668600 10.14
16 .28 237 1993947 20.16
16.48 196 8509545 10.40
16 .56 196 8830183 10.35
16 .85 162 27767489 10.08
17.23 138 7602490 10.48
17.95 165 5822704 10.37
18.23 138 6430442 10.48
18.68 168 39017695 10.00
18.86 165 7468587 10.64
19 .57 166 30968673 10.06
19.585 149 27789536 10.07
19.59 204 16529639 10.05
19.70 138 6105413 10.422
19.95 77 23838431 10.00
20.74 248 2685352 10.06
21.01 284 11586799 10.04
21 .46 266 3228542 10.11
21.77 178 43753943 10.11

(Not Reviewed)

8
Instrumen
1.00

0.00

COSVRECEI . RES

(Chemstation Integrator)

Conc Units Dev (Min)

00000
(o]
H

alue

¥t #* #8

#)

COSVE1l6 .D

= gqualifier ocut of
COSVRECEI .M
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Troisieme retour d’expérience
Evaluation de la contamination par un perturbateur endocrinien

Cas particulier : recherche de residus d’hormones dans I'environnement

Delta 9 (11) Estrone, quantite 50 ppb

- extraction avec Na,SO, par dichloromethane

- derivation par MSTFA

(1 ml d’(extrait organique dans le CH,, Cl,) evaporation pour
séchage)

100 pl MSTFA chauffés pendant 60 mn a 30 °C

melangeés a 2 ml de dichlorométhane
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BPA_04
100

Dosage des perturbateurs

MRM of 2 Channels ES-
2271>2122
245e3

S/N:PtP=3.70

2.5pg/uL Bisphenol A

H- N I3
endocriniens dans les sols YNSRI IS M M A il s
ESTRADD2 MRM of 2 Channels ES-
100~ SIN:PtP=1.92 2712> 1452
— 1.77e3
Bisphenol A < 0.5pg/uL B-Estradiol
uy
MS/MS spectrum -
o Electrospray -ve ”
h =
0 e e P 722" potarl === S8 COL . (o g e e NSl ,T]une
L Endocrine Disruptors in environmental waters - typical LODs
Zepieeguoninit ssapm. BPR
fomameismer et sy g mz
o .J‘ hm:’ I | Iul L L 1. 1 L b " 21 orwos aad ad
o B S Y Y R S e s s i e e
o Calibration Curve Dosage du b|Sphen0|
MRM 227>212
2.5 to 250pg/uL Quattro A en LC/MS/MS
-~ micro API
%’!s O OK ¥ O ®£ W @& W owm E B mw
Bisphenol A - Electrospray -ve spectrum and calibration curve
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N-METHYL CARBAMATES by LC/ MS / MS
dosage multiresidus pesticides

AVANTAGES : résultats d’une stratégie analytique

- choix detecteur universel vs détecteur
specifigue ( scan d'une gamme importante de masse / acquisition MRM )
- analyses multirésidus
- maintenance aisée
- tres faible limite de quantification
- economie de temps (moins d’'étapes de purification et de preparation)
- economie de réactifs (plus de dérivation post-colonne difficile a stabiliser)
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Conclusion

Le laboratoire d’analyses et de controles apporte une nouvelle
contribution a I'évaluation et au diagnostic des sols pollués :

- dans le cadre de son accréditation COFRAC sur le
programme 134 (apport du réféerentiel iso 17025)

- la mise en ceuvre de nouvelles technigues analytiques
speciation, méthodes multi-résidus

- approche globale avec apport et développement de
I'écotoxicologie

Le laboratoire contribue ainsi a un nouvel eclairage dans le cadre
des opérations de rehabilitations de sites pollués

© SGS Multilab Rouen, Yvon Gervaise — INTERSOL, le 21 avril 2005

21



Yvon GERVAISE

yvon.gervaise@sgs.com

www.sgs-multilab.com

Directeur de SGS Multilab — Laboratoire de Rouen

Expert francais aupres de I'OCDE

2 bis rue Duguay-Trouin - BP 1282 - 76178 Rouen

t 0235079180

f 0235079125 m 0660 67 91 50

© SGS Multilab Rouen, Yvon Gervaise — INTERSOL, le 21 avril 2005

22



