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Chapitre | : Synthése bibliographique

Depuis quelques décennies, les scientifiques et les pouvoirs publics ont pris conscience de I'impact des
activités industrielles et agricoles sur I'environnement. Ces activités émettent de nombreuses
molécules chimiques, produites de maniére intentionnelle ou non intentionnelle. Certaines sont
rémanentes dans le milieu naturel, peuvent étre transportées sur de longues distances, accumulées
par les organismes et induire des effets toxiques. Dans le but de protéger la santé humaine et
environnementale de ces substances définies comme des Polluants Organiques Persistants (POPs), 151
Etats signent en 2001 la Convention de Stockholm appliquée a partir de 2004 a une liste préliminaire
de douze substances (Stock et al., 2010). Cette liste incluait principalement des pesticides
organochlorés (POC) et des polychlorobiphényles (PCB). Depuis les deux dernieres décennies, la mise
en évidence de nouvelles classes de composés halogénés au comportement similaire a incité 'UNEP a
compléter cette liste. On remarque notamment depuis le début des années 2000, une augmentation
spectaculaire des préoccupations liées a la présence environnementale et aux impacts des substances

fluoroalkylées.

Les substances poly et perfluoroalkylées (PFAS) sont des molécules de syntheses commercialisées
depuis le début des années 1950 (Buck et al., 2012). Leurs excellentes propriétés physico-chimiques
(ex : haute stabilité chimique et thermique, tension de surface faible) ont conduit a la multiplication
de leurs usages (Buck et al., 2011). Parmi les substances emblématiques, I'acide perfluorooctane
sulfonique (PFOS) et ses dérivés ont permis une amélioration considérable des propriétés extinctrices
des mousses anti-incendie par exemple. L’acide perfluorooctanoique (PFOA) et ses sels furent utilisés
pour la synthése du polytétrafluoroéthyleéne (PTFE), polymére commercialisé sous la marque Teflon,

et trés largement employé dans divers secteurs industriels et produits domestiques (Buck et al., 2011).

En 1968, les premiers soupgons sur I'exposition humaine a des substances organiques fluorées
émergent (Taves, 1968). La présence de PFOA dans des échantillons de sang sera révélée en 1976 grace
a une amélioration des techniques analytiques (Guy et al., 1976). Les études sur les effets toxiques de
ce composé se sont multipliées par la suite (Ophaug et Singer, 1980 ; Olsen et Anderson, 1983 ; Johnson
et al., 1984). Cependant, il faut attendre le début des années 2000 pour qu’émerge une réelle
problématique environnementale. En 2001, la sensibilité du couplage LC-MS/MS permet a Giesy et
Kannan (2001) de mettre en évidence, pour la premiére fois, la présence a I'échelle globale du PFOS
chez les étres vivants, y compris dans des zones isolées de toutes activités anthropiques. Ces auteurs
réveélent en outre la présence de trois autres composés (PFOA, PFHxS et FOSA) a des taux de détection
plus faibles. Les études sur la recherche des PFAS dans l'environnement se sont ensuite
considérablement étendues révélant plusieurs problématiques : le caractere ubiquiste, persistant,

bioaccumulable et toxique de certains PFAS (Ahrens, 2011).

Ce chapitre propose une synthese des connaissances sur les PFAS. Il présente les différentes sous-
classes et leurs origines, leurs voies d’introduction dans les systémes aquatiques, leur devenir,
I’exposition des organismes a ces substances et leurs effets toxiques. Une derniére partie vise a
présenter brievement les techniques d’analyse classiqguement employées et deux techniques

innovantes pour I'analyse des PFAS et leurs précurseurs dans les eaux.
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1. Les agents de surface poly- et perfluoroalkylés

1.1. Terminologie, classification et structures

Les PFAS regroupent I'ensemble des molécules aliphatiques fluorées contenant un ou plusieurs atomes
de Carbone (C), sur lesquels I'ensemble des atomes d’Hydrogéne (H), présents dans I'analogue non
fluoré d’origine, sont substitués par des atomes de Fluor (F). Ainsi, ils présentent tous une structure
commune de type CnFan+1 (Buck et al., 2011). L’acronyme « PFAS » est souvent remplacé, a tort, par
I'acronyme « PFC » (pour Perfluorinated Compounds), employé dans le protocole de Kyoto pour
désigner les perfluorocarbures, exclusivement constitués d’atomes de C et F, et parmi lesquels certains

sont répertoriés comme gaz a effet de serre (Buck et al., 2011).

On distingue deux grandes catégories de PFAS, les PFAS non-polymériques et les PFAS polymériques.
Par définition, une substance polymérique est composée de plusieurs entités appelées
« monomeres ». Buck et al. (2011) proposent une classification de ces 2 catégories, elles-mémes

constituées de plusieurs sous-ensembles.

Parmi les PFAS non-polymériques, les composés perfluoroalkylés sont distingués des substances
polyfluoroalkylées (Figure 1). Dans le cas des substances perfluoroalkylées, I'ensemble des atomes H
appartenant a la chaine carbonée a été substitué par des atomes F. Cette chaine peut étre associée a
un groupement fonctionnel polaire : acide (carboxylique, sulfonique, sulfinique, phosphonique,
phosphinique...), sulfonamide, iodure, aldéhyde, etc. A contrario, pour les composés polyfluoroalkylés,
la substitution des atomes H par des atomes F n’est que partielle. Il en existe trois catégories. Les
dérivés perfluoroalcanes sulfonamides possedent une chaine perfluoroalkylée associée a un
groupement sulfonamide (SO,NH,) qui peut lui-méme étre relié a un groupement alkyle (ex :éthyle,
éthanol, acrylate d’éthyle, acide acétique). Les fluorotélomeéres sont constitués d’'une chaine
polyfluoroalkylée de type X:n ol X définit le nombre de C perfluorés (souvent un nombre pair) et n
désigne le nombre de C portant exclusivement des atomes d’H (n =2 ou 3). Le groupe fonctionnel
associé peut-étre de nature iodure, oléfine, alcool, acrylique, méthacrylique, esters phosphoriques ou
encore acide sulfonique et carboxylique, etc. On parlera de fluorotélomeéres insaturés pour désigner
ceux dont le premier carbone perfluoré en partant du groupement fonctionnel est relié par une double
liaison au carbone non fluoré. Une derniére sous-catégorie concerne les alcanes ou alcénes semi-

fluorés désignant une chaine perfluoroalkylée reliée a un groupement alcane ou alcéne.
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Substances perfluoroalkyles Substances polyfluoroalkyles
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M
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Perfluoroalcanes sulfonamides FASA n:2 FT acrylates (FTAC) et -CH,CH,0C(O)CH=CH, n:2 FTU alcool (FTUOH) -CF=CHCH,OH
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Figure 1: Catégorie et structures des PFAS non polymériques. Adapté de Buck et al. 2011
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Ces molécules peuvent intervenir dans les processus de synthése des PFAS polymériques, pour

lesquels on distingue 3 sous-catégories :

- Les fluoropolymeres caractérisés par un squelette composé uniquement d’atomes de C sur
lesquels peuvent étre directement liés des atomes de F. Les plus communs sont le
polytétrafluoroéthylene (PTFE), le polyfluorure de vinyle (PVF) ou le polyfluorure de vinylidéne(PVDF)

utilisés comme plastique (structure illustrée par la Figure 2).

I—O0O—=x
mMm—O0O——m
I—O——x
I—O—m

mT—O0—"m
M—O—m

PTFE PVDF PVF

Figure 2: Formules développées du polytétrafluoroéthyléne (PTFE), du polyfluorure de vinylidéne (PVDF) et
du polyfluorure de vinyle (PVF).

- Les polymeéres a chaines latérales fluorées sont constitués d’un squelette de monomeres avec
des chaines latérales fluorées et une terminaison de type C.Fan, tels les poly(acrylates de
polyfluoroalkyle)s (Figure 3).

- Les polyéthers perfluorés (PFPE) sont constitués de monomeéres de type —CF,, -CF,CF,-; -
CF(CF3)CF,- séparés par des atomes d'oxygene, tels les homopolyméres d’époxyde

hexafluoropropyléne (Figure 3).

X
+c—cn- F{rc—cF,—o0J-cF,—cF,
n | n
C— CF3 n=10-60
%
[ CH ] homopolymeres d’époxyde
2]1 X=F,Cl, CH; hexafluoropropyléne (DuPont™ Krytox®)
Y=FH

[ca]
| m ¥ poly(acrylate de polyfluoroalkyle)s

Y

Figure 3 : exemples de structure de polymeéres a chaines latérales fluorées (poly(acrylate de
polyfluoroalkyle)s) et de polyéthers perfluorés (homopolymeres d’époxyde hexafluoropropyléne,
commercialisés par DuPont sous la marque Krytox)
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1.2. Synthése des PFAS : deux procédés historiques

La production des PFAS et de produits dérivés a I'’échelle industrielle a débuté au cours des années
1940 a I'aide du procédé d’électro-fluoration, développé par 3M (Simons, 1949). En 1961,un second
procédé, la télomérisation, est développé et utilisé par la société DuPont puis par d’autres industriels
comme Daikin, Asahi, AtoFina ou Clairant (Stock et al., 2010). Bien qu’il existe d’autres voies de
synthése des PFAS, c’est de ces deux procédés que la majeure partie de la production historique est

issue.

Le processus d’électro-fluoration (ECF), presque exclusif a la société 3M, est basé sur I'électrolyse d’'un
composé aliphatique (le produit de base) en présence d’acide fluorhydrique (HF), menant a la
production d’'une chaine perfluoroalkylée. Les ruptures et réarrangements de la chaine carbonée, qui
s’opérent au cours de I'ECF, conduisent a un mélange d’isomeres perfluoroalkylés linéaires et ramifiés,
d’homologues au nombre pair ou impair d’atomes de carbone perfluorés, ainsi que des dérivés du
composé aliphatique de base. L'un des produits de base majoritairement employés par ECF fut le
fluorure d’octane sulfonyle (CgHi7;SO,F) (OSF), utilisé pour la production du fluorure de
perfluorooctanesulfonyle (POSF). Ce dernier est utilisé comme produit de base pour la synthése du
PFOS et ses dérivés (perfluorooctanes sulfonamides, fluorotélomeres et polymeres) (3M, 1999). L'ECF
fut également le procédé le plus abondamment utilisé pour la production de PFOA servant, dans un
premier temps, d’intermédiaire dans la fabrication de fluoropolyméres tel que le PTFE (Buck et al.,
2011). La Figure 4 illustre la synthése du PFOS, du PFOA et de leurs dérivés par ECF.

HF, e Fluoration Electrochimique (ECF) HF, e
C4F;,S0,F | (POSF) C,F,,COF
CeF1,SOH | | CF4,S0,X C,F1sCOH | | C,F15CO,M
PFOS Dérivés du POSF PFOA Sels de PFOA

Figure 4 : synthése du PFOS, du PFOA et de leurs dérivés par fluoration électrochimique

La télomérisation est basée sur la réaction radicalaire, amorcée photochimiquement, d’un iodure
perfluoroalkylé (PFAI, CnFam«1l) nommé « télogéne » générant un radical perfluoroalkylé (CFsCF;’)
(Kissa, 2001). Celui-ci réagit consécutivement avec le tétrafluoroéthyléne (TFE, F,C=CF;), nommé
« taxogene », pour produire une chaine perfluoroalkylée dont la longueur s’accroit d’une unité —CF,CF,

a chaque cycle de propagation. Contrairement a I'ECF, la télomérisation conduit a des isomeres purs
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(linéaires lorsque le télogene est linéaire et ramifiés lorsque le télogéne est ramifié). L'étendue
d’utilisation de télogenes ramifiés est cependant mal renseignée (Buck et al., 2011). Certains ont été
brevetés, pour autant, ils ne sont pas nécessairement commercialisés. Le télogene le plus largement
utilisé est I'iodure pentafluoroéthyle (PFEI, CFsCF2l) qui conduit a I'obtention d’'un mélange d’iodures
perfluoroalkylés linéaires avec un nombre pair d’atomes perfluorés. Cependant, la substitution du
réactif de base par I'iodure de perfluorométhyle (CFsl) ou l'iodure de perfluoropropyle (CFsCF,CF;l)
permet également d’obtenir des mélanges d’iodures perfluoroalkylés de longueur de chaine impaire.
La longueur de la chaine du composé majoritairement désiré est contrélée par I'ajustement des
proportions molaires de chacun des réactifs de départ. Ensuite, celui-ci peut étre converti en acide
carboxylique perfluoroalkylé par oxydation ou carboxylation avec ajout d’un oléum (Grottenmdiller et
al., 2002). C’est depuis les années 2000, le procédé de fabrication majoritaire du PFOA (Kissa, 2001).
Aussi, sa réaction avec un dimere de type CH,=CH, peut conduire a lI'obtention d’un iodure
fluorotélomere, lui-méme utilisé pour produire des fluorotélomeéres d’oléfine puis ['acide
perfluorononanoique (PFNA), ou des fluorotélomeéres d’alcools (FTOH) ou sulfonates (FTSA), employés
comme agents de surface ou comme produits de base dans la synthése de polyméres a chaines

latérales (Prevedouros et al., 2006) (Figure 5).

T

+nCF,=CF,

| F(CF,),COOH |— F(CF,)gl [
PFOA PFAI

+CH,=CH,

| F(CF,)CH,CH, |«— F(CF,)4CH,CH,I > F(CF,);CH,CH,SO0,H

FTO FTI FTSA
| FICF)sCOOH | | F(CF,)sCH,CH,0H |
PFNA FTOH
FTAC/FTMAC/PAP
Polymeres

Figure 5 : Acides perfluoroalkyles carboxyliques et dérivés fluorotélomeéres synthétisés par télomérisation a
partir d’iodures perfluoroalkyles PFAI (exemple du Cg). FTO = fluorotélomére oléfine, FTI = fluorotélomere
iodure, FTSA= fluorotéloméresulfonate, FTOH = fluorotélomeére alcool, FTAC = fluorotélomeére acrylate,
FTMAC = fluorotélomére méthacrylate, PAP = fluorotélomeére mono-, di-, tri-phosphate

Les principales caractéristiques des deux procédés sont résumées Figure 6. Ces procédés, utilisant des
réactions chimiques et matériaux de base différents, se distinguent également par les caractéristiques
du mélange final (Wang et al., 2014). L’analyse des isoméres linéaires et ramifiés et I'évaluation de leur
abondance relative dans les compartiments environnementaux sont utilisés pour I'identification de

leurs origines et notamment du procédé de fabrication (Silva et al., 2014). Les produits commerciaux
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a base de PFOS sont classiquement composés d’un mélange 70/30 d’isoméres linéaires/ramifiés du
PFOS (3M, 1999). Théoriquement, 89 isomeéres sont possibles pour ce composé (Rayne et Forest,
2009). Cependant, le PFOS est couramment présent dans des échantillons environnementaux comme

mélange de I'isomeére linéaire et de 10 isomeres ramifiés (Riddell et al., 2009).

Procédés de production Fluoration électrochimique (ECF) Télomérisation
Caractéristiaues isomeéres linéaires et ramifiés, mélanges d'homologues isomeéres linéaires uniguement, mélanges d'homologues
4 et de produits (incluant des PFCA) et PFCA comme produlits
Matériau de base POSF POCF PFAls
| I i
Intermédiaires XxFOSA/E F‘:’Is
| v
FTOs FTSAs, FTOHs
non-polymeéres [F2 LTS B non-polymeéres PO TETES
v H ~ 2 Yy = . .
Produits finis PFOS e.g. EtFOSA, Cha'?liilraét:;ales PFOA PENA e.g. FTOHs, Cha'?IZZLZ,t:;aIES
SAmMPAPs FTSAs, diPAPs
e.g. acrylates e.g. acrylates
AFFFs, traitements ) roduction de _ AFFFs, .
. traitements de P production de . traitements de
Usages majeurs surfactant de surface, PTFE, FEP et traitements de
) o surface... PVDF surface...
insecticides,... PFA surface,...
l:l produits a base de POSF produits a base de PFOA produits a base de PFNA produits a base de fluorotéloméres

Figure 6 : Informations générales sur la synthése et les usages des produits a base de
perfluorooctanesulfonyle fluoré (POSF), d’acides perfluorooctanoique (PFOA) et perfluorononanoique
(PFNA) et de fluorotélomeres.

Adapté de Wang et al. (2014).

1.3. Propriétés physico-chimiqgues et usages

1.3.1. Des propriétés unigues

Les agents de surface poly- ou perfluorés étant onéreus, ils sont généralement utilisés que lorsque les
propriétés souhaitées ne peuvent étre atteintes avec des agents de surface plus classiques (ex.
substances aliphatiques non halogénées). La substitution des atomes H par des atomes F modifie
considérablement la structure de la molécule (densité électronique élevée du F) et en conséquence

ses propriétés physico-chimiques.

Le F est I'élément le plus électronégatif (x = 3,98) du tableau périodique. Sa liaison avec I'atome de C
(x = 2,55), fortement polarisée, est considérée comme la liaison de plus forte énergie parmi celles
existantes en chimie organique (450 kJ) (Buck et al., 2012). Plus le degré de substitutions augmente,
plus les liaisons C-F et C-C sont renforcées (Krafft etRiess, 2015a). Le rayon de Van der Walls du fluor
est plus grand (1,47 A) que celui de I’'hydrogéne (1,20 A) ce qui rend la chaine carbonée moins flexible,
plus rigide et volumineuse (Posner, 2012). Au sein de la chaine perfluoroalkyle, la forte densité

électronique du Fluor (3 doublés non liants) agit comme bouclier électrostatique et stérique efficace
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contre les attaques nucléophiles, ce qui contribue a la stabilité chimique des PFAS (Krafft et Riess,
2015). De fait, les PFAS possédent une haute résistance a la fois thermique et chimique (aux acides,
bases, réducteurs, oxydants, aux processus photolytiques), rendant intéressante leur utilisation dans

des matériaux pouvant étre soumis a des conditions extrémes (Ding et Peijnenburg, 2013).

Une autre conséquence de cette substitution est la réduction considérable de la tension de surface de
la molécule, tant dans I'eau que dans les solvants organiques. L'énergie de surface critique des
groupements CFs (6 mN.m™) et CF, (12 mN.m™) est plus faible que celles des groupements CHs (22
mN.m) et CH, (31 mN.m™) et méme plus faible que la tension de surface de I'eau (72 mN.m™) ou des
huiles (> 20 mN.m™?), leur conférant d’intéressantes propriétés hydrofuges et oléofuges (Posner, 2012).
La réduction optimale de I'énergie de surface est atteinte a partir de 8 carbones perfluorés. C'est
pourquoi les homologues Cs étaient privilégiés dans les formulations commerciales puisqu’il suffit
d’infimes quantités (ppm) pour améliorer considérablement les performances tensioactives du produit
(Posner, 2012).

1.3.2. Nombreux usages

Les propriétés physico-chimiques intéressantes des PFAS ont mené a la multiplication de leurs usages
dans de nombreux domaines (Tableau 1). L’'une des premiéres applications majeures est apparue dans
le secteur de la lutte anti-incendie pour combattre les feux d’hydrocarbures sur des bases militaires,
aéroportuaires et industrielles (Buck et al., 2012). De nombreux dérivés du PFOS, notamment, et de
PFCAs et fluorotélomeres ont été introduits dans la formulation de mousses extinctrices types AFFF
(Aqueous Film-Forming Foams), FFFP (Film Forming Fluoroproteinic foams) et FP (Fluoroprotein foams)
pour stabiliser et limiter la propagation des hydrocarbures, améliorant ainsi les performances
extinctrices. Leur haute résistance aux conditions extrémes et leur pouvoir isolant sont également trés
appréciés dans les secteurs de I'aéronautique, I"automobile, I'énergie et I'électronique (fluide

hydraulique, cablage, composants sous capot, circuits imprimés...) (OCDE, 2013).

Les PFAS interviennent également dans de nombreuses applications et produits a usages industriels et
domestiques. Certains sont utilisés comme agents mouillants, de dispersion, stabilisants,
d’humification, émulsifiants, ou encore lubrifiants dans les procédés de moulage de produits
plastiques, de placage des métaux (ex: la galvanisation) ou méme d’extraction des huiles et gaz
pétroliers (OCDE, 2013). lls sont également introduits dans de nombreux agents d’imprégnation pour
tous types de revétements, peintures, colorants, vernis, colles et laques pour améliorer la fluidité,

I’apparence des surfaces et éviter les encrassements (Krafft et Riess, 2015).
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Tableau 1 : Usages et fonctions des PFAS dans divers secteurs d’activités (OCDE, 2013 ; Buck et al., 2011).

Secteur
industriel

Produits

Fonctions

Type de composés

Aéronautique,
aérospatiale et

Composants mécaniques (semi-
conducteurs, cablage, tuyauterie...)

Matériaux haute résistance
Additifs pour prévenir les incendies,

Fluoropolymeres (PTFE)
Sels de PFSA (POFS)

défense Fluides hydrauliques I'évaporation et la corrosion
A Résistance aux hautes températures et
. Composants, cablage R N
Automobile aux fluides Fluoropolymeres

Systémes de distribution des carburants

Lubrifiants, réduction des fuites de gaz

Electronique

Cables, fils (secteur de communication,
réseau informatique)

Isolants hautes fréquences
Résistance thermique, aux huiles
moteurs et fluides de transmission

Fluoropolymeres (PTFE,

Installation Cartes de circuits imprimés PVDF)
. . Conducteur, hydrofuge .
électrique Hauts-parleurs et transducteurs . . Sels de potassium de PFBS
Résines polycarbonates Conversion de signaux
poly Retardateur de flammes
Fluoropolymeres (PTFE,
Produits et Revétement de protection aux PVDF)

matériaux de
construction

Laine de verre, carrelage, béton, métaux
Peintures et enrobages

incendies et usures
Agents antisalissure et de dispersion

Fluoropolymeres,
fluorotélomeéres, composés
a base de PFSA

Production
pétroliére et
miniére

Procédés d'extraction des fluides

Tensioactifs, inhibiteur d'évaporation

Composés a base de POSF

Lutte anti-incendie

Mousses anti-incendie de type AFFF
(Agent formant un film flottant), AR-AFFF
(Alcool Résistant), mousse
fluoroprotéinique FP et FFFP
(fluoroprotéine formant un film flottant)
Equipements anti-incendies (vétements de
protection)

Ingrédient actif
Traitement matériaux et textiles

PFCAs, PFSAs,
flurotélomeres et leurs
dérivés

Fluoropolymere a chaine
latérale ou non, PTFE
poreux...

Métallurgie

Processus de chromage

Tensioactifs, agents mouillants et anti-
brouillard

Sels de PFOS ou 6:2 FTSA

Industrie des

Synthése de polymeres

Matériau de base, auxiliaires

PFCA (e.g. PFOA et PFNA),

polyméres technologiques PFSA (e.g. PFOS), FTs...
Régulateurs de croissance des plantes et PFAS non polymériques (e.g
Biocides appats a fourmis Ingrédient actif ou inerte PFAS a base de

Formulation de pesticides

sulfonamides)

Papier, emballage

Papier, carton, pate a papier incluant ceux
directement en contact avec la nourriture

Traitement de surface
imperméabilisant a I'eau et aux huiles

Polymeéres fluorés a chaines
latérales constituées
d'alcools a base de PASF ou
fluorotélomeéres acrylates
ou méthacrylates

sels de phosphate ester
(PAP) et perfluoropolyéther

Energie

Panneaux solaires
Piles a combustible et batteries
électrolytes

Protection aux intempéries
Conducteur

Fluoropolymeres (FEP films)
Sels de lithium PFAA (acide
sulfonique trifluoromthane)

Produits ménagers

Ustensiles de cuisine

Produits d'entretien, vernis pour sols,
peintures au latex

Sprays hydrofuges pour vétements et
chaussures

Traitement de protection antiadhésive
Emulsifiants, tensioactifs, agents
mouillants

Traitement imperméabilisant,
antisalissure

Fluoropolymeres, PFOA et
ses dérivés

Composés fluorés
polymériques et non
polymériques a base de
PFAA et fluorotélomeéres

Médical

Implants et autres produits

Film substantiel (Rayon X)
Traitement des rideaux et robes
chirurgicales tissés ou non tissés

Produits inertes et non-adhésif
Tensioactifs
Traitement imperméabilisant et
antisalissure

Fluoropolymeres

PFAS

POSF ou polymeéres a base
de fluorotélomeres
méthacrylates ou
polyuréthanes

Textiles, cuir,
vétements

Produits d'entretien
Textiles imperméables et respirants

Traitements imperméabilisant et anti-
salissure
Matériau de base

PFAS polymériques
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Les sels d'ammonium de PFOA (nommé APFO) et PFNA (APFN) ont été tres largement utilisés des 1947
et 1975 respectivement, comme auxiliaires techniques dans la fabrication de fluoropolymeéres (ex :
PTFE, PVDF) (Krafft et Riess, 2015). Le PTFE, commercialisé sous le nom Téflon®, sert notamment de
couche protectrice aux ustensiles de cuisine. Il est également utilisé comme fibre dans I'industrie du
textile spécialisée dans les vétements de sport imperméables ou textiles dits « respirants » (Buck et
al., 2011). Par ailleurs, grace a leur imperméabilité et a leur stabilité, les polymeres acrylates a base de
N-MeFOSE ou de mélange de mono-, di- et triphosphate (PAPs) constituent des films protecteurs au
sein d’emballages alimentaires, directement mis en contact avec la nourriture (Zabaleta et al., 2017b).
Ajoutons que le N-éthyl perfluorooctane sulfonamide (N-EtFOSA) est utilisé dans la formulation de
pesticides appliqués pour la lutte contre les fourmis et cafards (insecticide sulfuramide) (Lofstedt
Gilljam et al., 2016). En Europe, cette application a été interdite en 2005 (ANSES, 2011).

Enfin, les PFAS interviennent dans de nombreux produits ménagers comme agents imperméabilisant
et anti-taches dans des cires et sprays destinés au traitement des textiles, des chaussures, du mobilier,
des sols voire des équipements de sports d’hiver (cires pour ski) (Buck et al., 2011). Certains polyméres
dérivés du POSF ont été introduits dans une large gamme de produits de traitement de surface,

commercialisés par exemple par 3M sous la marque ScotchGard™.

1.4. Evolution de la production

1.4.1. Historique de la production et réglementation

Les informations sur les volumes de production des PFAS sont limitées et peu accessibles dans la
littérature. En 2009, Paul et al. réalisent un premier inventaire de la production globale des sels de
PFOS (POSF) et des dérivés (Paul et al., 2009). Sur la base de chiffres publiés par 'OCDE et 3M, les
auteurs estiment que 122 500 t de POSF auraient été produites entre 1970 et 2002 et la production
n’aurait cessé d’augmenter durant cette période. Ces chiffres sont en accord avec ceux de Prevedouros
et al. (2006), estimant 83 000 t de POSF produites entre 1960 a 2002. En 2000, la production de
I'industriel 3M (localisé aux Etats-Unis et en Belgique) représentait 78 % de la production mondiale
(soit 4650 t) (OCDE, 2002). Concernant les PFCA, leur production globale historique a été estimée entre
4400 et 8000 tonnes pour la période de 1951 a 2004 (Prevedouros et al., 2006) et serait principalement
liée aux industries de fluoropolymeéres. En 2000, les sels de PFOA et PFNA représentaient environ 85 %

et 15 % respectivement de la production de PFCA dans ce secteur.

Le début des années 2000 marque un tournant dans l'industrie fluorochimique. Les PFCA et PFSA a
chaine longue (nc= 7 et 6 respectivement) attirent I'attention des autorités compétentes en raison de
leur ubiquité dans I'’environnement et de leur caractére bioaccumulable et toxique. De ce fait, le PFOS
et ses composés dérivés sont ajoutés a la liste des Polluants Organiques Persistants (POPs) de I'annexe
B de la convention de Stockholm 2009 (UNEP, 2009). En 2013, il fut introduit dans la liste des
substances prioritaires de la Directive Cadre sur I'Eau (2013/39/EU) du Parlement Européen visant a

protéger les masses d’eau sur le territoire (EU, 2013). De plus, les C11-C14 PFCA ont été identifiés comme
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contaminants tres persistants et trés bioaccumulables (vPvB) et ont été inclus en 2013, dans la liste
des substances présumées treés préoccupantes en vertu de la réglementation européenne sur les
produits chimiques REACH (Registration, Evaluation, Autorisation and Restriction of Chemicals) (ECHA,
2013a). Quant au PFOA, il a été trés récemment enregistré dans REACH par le Reglement (UE)
2017/1000 de la Commission du 13 juin 2017 (UE, 2017) et son inscription a la liste des POPs est en
cours d’évaluation depuis novembre 2015 (UNEP, 2015).

Sous cette pression, les principaux industriels, en Europe, en Amérique du Nord et au Japon, prennent
progressivement des engagements en faveur de la réduction des émissions de PFAS a longue chaine
et leurs dérivés. Ces engagements avaient été initiés plus t6t suite a I'accord signé par la société 3M
avec l'agence de protection environnementale des Etats-Unis (US-EPA) en 2000, visant 'arrét total de
la production de composés a base de POSF (3M, 2000a). Une série de conventions avec plusieurs
industriels ont ensuite été signées dans le but d’éliminer les émissions de I’'ensemble des PFAA a chaine
longue et leurs précurseurs pour 2015 (US-EPA, 2009) (Tableau 2). L'utilisation des PFAS ciblés par ces
conventions reste autorisée dans certaines applications pour lesquelles aucune alternative suffisante
n’a été trouvée. Par exemple, le réglement européen n°552/2009, traduit en droit francgais et en
vigueur depuis 2009, décrit les conditions de mise en ceuvre pour la vente et I'utilisation du PFOS et
substances dérivées sur le territoire européen (ANSES, 2015). Des dérogations sont applicables a
certains usages tels que les résines photosensibles, les revétements appliqués dans la photographie
aux films, aux traitements attribués pour le chromage dur (Cr VI), les agents tensioactifs utilisés dans
le contréle des dépbts électrolytiques et aux fluides hydrauliques pour I'aviation (avec des restrictions

massiques).

Un recensement des données d’usage en PFOS et PFOA en France a été publié en 2015 dans un rapport
ayant pour objectif de définir les principaux effets toxiques en lien avec une exposition a ces
substances (ANSES, 2015). Le rapport indique qu’il n’y a actuellement plus de production de PFOS, ni
de PFOA en France. Deux importateurs/distributeurs de PFOS ont pu étre identifiés mais aucune
donnée sur les tonnages n’a pu étre obtenue. Vingt-trois secteurs d’activité ont été recensés comme
étant potentiellement concernés par cette substance et deux de ses sels (ammonium et potassium) :
extraction de pétrole brut, de minerais de métaux non ferreux, fabrication de tapis, moquettes,
vétements de cuir, fabrication d’emballages en papier, etc. Concernant le PFOA, trois
importateurs/distributeurs et quarante et un secteurs d’activité ont été recensés parmi lesquels sont
cités : les fabricants d’articles textiles (sauf habillement), de tapis et moquettes, de papiers et cartons,
d’emballages cartonnés ou en matieres plastiques, de composants électroniques, appareils
(électro)ménagers, etc. Le PFOA et ses sels peuvent également étre utilisés dans la production de
fluoropolymeéres tels que le PTFE et le PVDF par exemple. Selon les données rassemblées par la Société
Chimique de France, le PTFE n’est pas produit en France, ce qui n’est pas le cas du PVDF produit par
Arkema sur le site de Pierre-Bénite au sud de Lyon ou Solvay sur le site de Tavaux dans le Jura (INERIS,
2015). La capacité de production du PVDF de ces deux groupes a par ailleurs doublé entre 2013 et 2014
en raison de I'augmentation de la demande mondiale et serait estimée a 10 000 tonnes annuelles

(INERIS, 2015). Ce polymere est utilisé comme traitement de surface, dans des membranes de filtration
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et dans de nombreuses applications liées aux secteurs de l'automobile, du nucléaire, et des
installations électriques, etc. La société CHEMOURS (ex Dupont de Nemours) possede également un
site de production de fluoropolymeéres dans I'Qise a Villers Saint Paul (Munoz et al., 2015). Bien que
pour I'ensemble de ces sites les procédés de fabrication ne sont pas connus, quoi qu’il en soit, les
industries fluorochimiques sont de maniéere générale des spots d’émissions en PFAS vers le milieu

naturel.

Tableau 2 : Principales démarches réglementaires mises en ceuvre aux Etats-Unis et aux échelles européenne

et mondiale, visant a réguler la production des PFAA a chaines longues et leurs dérivés

Organismes Dates Actions Références
Mars 2002, .
. Significant New Use Rules (SNUR): Perfluoroalkyl sulfonates
décembre . .
2012 and long- chain perfluoroalkyl carboxylate chemical
octob;e substances
L Elimination progressive et restriction des usages en PFCA, https://www.epa.gov/assess
2007, janvier N N . - -
2015 PFSA a chaine longue et leurs dérivés ing-and-managing-
chemicals-under-tsca/risk-
US-EPA 2010/15 PFOA Stewarship Program /
. L : e management-and-
US-EPA invite les 8 principaux industriels a rejoindre un
R " R polyfluoroalkyl-substances-
programme mondial d'intendance avec deux objectifs : facs
2006 - réduire 95 % des émissions en PFOA et précurseurs (sur la prass
base des données des émissions de I'année 2000) d'ici 2010
- s'engager a travailler pour I'élimination de ces substances
et des produits d'ici 2015
Décembre : Cy3-Cy4 PFCA listés comme candidats pour la liste des
. " . https://echa.europa.eu/fr/c
2012 ; juin | substances vPvB de REACh et proposition pour inclure le andidate-list-table
2013 PFOA (EchA : agence européenne des produits chimiques) e
EU : -
PFOS et ses sels inclus dans la liste des substances lex e:z)pa sj/rlegal
2 1 . P I D . I.E P . . -
013 z”:glt:g:s de la Directive Cadre sur I'Eau du commité content/FR/ALL/uri=celex%
urop 3A32013L0039
Le PFOS, ses sels et les POSF sont listés en annexe B de la http://chm.pops.int/Implem
UNEP 2009 Convention de Stockholm (Polluants Organiques entation/PFOS/Overview/ta
Persistants) bid/5221/Default.aspx
1.4.2. Les alternatives aux PFAA a chaine longue

Pour continuer a bénéficier des performances obtenues avec les PFAA a 8 carbones et plus, certains
industriels s’orientent alors vers des alternatives fluorées a base de PFCA, PFSA et fluorotéloméres a
chaine plus courte ou des éther perfluorés, tous considérés moins bioaccumulables par les organismes
(Wang et al., 2013). Néanmoins, pour un grand nombre de ces substances, les connaissances sur leur
devenir, transport, I'exposition des organismes et leurs effets toxiques sont limitées dans le domaine
public (Wang et al., 2017).

Depuis 2003, 3M a commercialisé une gamme de produits de traitements de surfaces tels que
Scothgard PM-3622, PM-490 et PM-930 contenant des polyméres a chaines latérales fluorées non plus

a base de POSF mais a base de sels de perfluorobuthyl sulfonyle (PBSF, n. = 4). L’utilisation de chaines
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plus courtes nécessite, en contrepartie, 'emploi de quantités plus importantes pour atteindre le
bénéfice apporté par des chaines a 8 carbones perfluorés et plus. L'industriel a également développé
des agents de suppression de feu a base d’une cétone fluorée gazeuse (CFsCF,C(O)CF(CF3);) (Wang et
al., 2014).

D’autres comme Daikin, Dow-Corning ou DuPont s’orientent davantage vers des polymeres a base de
6:2 fluorotélomeres aussi bien dans les formulations de traitement de surface que dans les emballages
alimentaires ou les mousses anti-incendie. Par exemple, les produits Forafac® 1157 et Forafac® 1183,
commercialisés par DuPont, sont a base de 6:2 fluorotelomeére sulfonamide alkylbétaine et 6:2

fluorotelomere sulfonamide aminoxide, respectivement (Figure 7) (Wang et al., 2013).

De méme, les sels d’ammonium de PFHxA ont remplacé les sels de PFOA et PFNA dans les procédés de
fabrication de fluoropolymeres chez certains industriels (Wang et al., 2013). D’autres s’orientent vers
des éthers polyfluorés (PFPE) dont la chaine composée de sections CF,-CF, entrecoupées d’atomes
d’oxygene limite leur dégradation en substances perfluoroalkylées a chaine longue (Wang et al., 2013 ;
Heydebreck et al., 2015 ; Krafft et Riess, 2015b). Parmi ceux-ci, '’ADONA, GenX (Figure 7) ou des PFPE
cycligues ou polymériques sont utilisés par 3M/Dyneon, DuPont et Solvay respectivement, dans la
synthése de fluoropolymeres. Les PFPE sont également appliqués comme alternative aux polymeres a

chaines latérales fluorées dans les traitements de textiles ou les emballages alimentaires.

6:2 fluorotélomeére sulfonamide alkylbétaine (6:2 FTAB) 6:2 fluorotélomére sulfonamide aminoxide
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Figure 7 : Structure et numéro CAS de molécules alternatives aux PFAA a chaine longue
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En Europe, certaines de ces alternatives ont fait I'objet d’'un enregistrement dans le programme
européen de régulation des substances chimiques REACH et sont soumises a des restrictions en termes
de production (ex: ADONA = 1 a 10 tonnes/an) (Wang et al., 2013). Néanmoins, de nombreuses
incertitudes existent concernant le risque futur associé a ces alternatives fluorées. Certaines d’entre
elles et notamment les PFCA et PFSA a chaine courte sont persistantes dans I’environnement, ce qui
suppose une exposition environnementale et humaine croissante a ces nouvelles substances. D’autres
présentent une structure plus complexe et sont susceptibles de se dégrader en PFAA une fois émises

dans I'environnement (ex. fluorotélomeéres) (Wang et al., 2017).

En résumé

e Les PFAS constituent une vaste classe de molécules de synthése fluorées. Leur haute résistance
chimique et thermique et leurs propriétés d’agents de surface font qu’ils sont utilisés dans de
nombreuses applications et produits a usage industriel et domestique.

e La problématique environnementale qu’engendrent ces substances et notamment le PFOS et
les PFCA a chaine longue (persistance, bioaccumulation) a progressivement été prise en compte par
les autorités compétentes, si bien que leur production a largement diminué depuis les années 2000.
Cependant, cette considération a orienté les industriels vers la production de PFAA et fluorotélomeres
a chaine plus courte, ou vers de nouvelles substances fluorées telles que les PFPEs. On estime
actuellement plus de 3000 substances commercialisées et la plupart dans des produits a usage courant
(Wang et al., 2017).

e Le manque de connaissance sur la toxicité des alternatives et leur devenir dans
I’environnement engendre une nouvelle inquiétude, d’autant plus que toutes les structures ne sont
pas clairement définies. Certains auteurs se montrent pessimistes quant aux solutions actuellement
proposées pour résoudre cette problématique environnementale et parlent méme « d’histoire sans
fin» (Wang et al, 2017). Cest pourquoi, la surveillance environnementale des composés

emblématiques mais aussi de leurs alternatives semble primordiale.
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un point sur n° 122

Laradiolyse, une solution pour rendreles PFAS moins persistants (1)*

es substances per- et polyfluoroalkylées, plus communé-

ment appelées PFAS (de I'anglais « per- and polyfluoroalkyl
substances »), sont une catégorie de produits chimiques
synthétiques, caractérisés par une chaine carbonée alipha-
tique fluorée. Présents depuis plus de 60 ans, ces composés
ont été initialement développés par des chimistes organiciens
a la recherche de surfactants plus efficaces pour les mousses
anti-incendie, les emballages alimentaires et les ustensiles de
cuisine antiadhésifs, entre autres [1]. La liaison carbone-fluor,
I'une des plus solides en chimie, est la principale raison de
I'utilisation des PFAS dans la fabrication de produits résistants
a la chaleur, aux taches, aux graisses et a I'eau. Cependant, ces
liaisons carbone-fluor ne peuvent pas étre rompues par des
processus naturels. Ainsi, lorsqu’ils sont libérés dans I'environ-
nement, que ce soit a partir d'usines, de foyers ou de véhicu-
les, les PFAS persistent et s'accumulent au fil du temps, tant
dans I'environnement que dans le corps humain.
D'apres des estimations prudentes publiées par Le Monde,
basées sur des milliers d’échantillons environnementaux,
environ 23 000 sites en Europe présentent des niveaux de
contamination par les PFAS suffisamment élevés (plus de
10 ng/L) pour exiger une intervention des autorités publiques.
Plus inquiétant encore, plus de 2 300 « hotspots » afficheraient
des concentrations dangereuses pour la santé humaine,
dépassant les 100 ng/L [2]. Depuis janvier 2023, la révision
de l'arrété du 11 janvier 2007 a introduit une nouvelle limite
de qualité de 100 ng/L pour vingt types de PFAS. A partir
du 1¥janvier 2026, les agences régionales de santé (ARS)
devront systématiquement inclure les tests de PFAS dans le
contrOle sanitaire des eaux de distribution. De plus, toute
situation de dépassement de cette limite devra étre signa-
lée et traitée sans délai. Dans la proposition de loi visant
a encadrer les PFAS, qui a été adoptée par I'’Assemblée natio-
nale le 20 février dernier, la production, I'importation, I'expor-
tation et la mise sur le marché de cosmétiques, de chaussures,
de textiles d'habillement et de fart de skis contenant des PFAS
seront interdites a partir du 1¢" janvier 2026. La France devient
ainsi le deuxiéme pays européen a lutter contre les PFAS avant
I'adoption de mesures a I'échelle de I'Union européenne.
Ainsi, les PFAS se sont imposés comme |'un des principaux
problémes de contamination de I'eau potable dans les années
2020, surpassant de nombreuses autres préoccupations.
Plusieurs PFAS sont désormais reconnus pour leur toxicité.
lls ont été liés a des cancers ainsi qu'a des atteintes du
systeme immunitaire, et sont maintenant interdits par diverses
Iégislations nationales et internationales. Bien que les risques
associés a de nombreux PFAS restent encore largement
méconnus, il existe des preuves que I'exposition a de faibles
concentrations d'acide perfluorooctanoique (PFOA) et d'acide
perfluorooctanesulfonique (PFOS) peut entrainer des effets
néfastes sur la santé humaine. Les responsables des ARS
ayant soumis un plan récent a I'’Agence européenne des
produits chimiques (ECHA) estiment que la persistance de
ces substances entrainera inévitablement leur accumulation,
jusqu'a ce que des seuils de sécurité non encore définis
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soient dépassés. Parmi les effets potentiels sur la santé liés a
I'exposition aux PFOA et aux PFOS figurent un faible poids a la
naissance, une réduction de la fertilité, un taux de cholestérol
élevé, des anomalies hormonales thyroidiennes, des inflam-
mations du foie, un affaiblissement du systéme immunitaire,
ainsi que des cancers des testicules et des reins. L'équipe
dirigée par Gretta Goldenman a estimé en 2019 que la charge
des PFAS sur les systémes de santé européens oscille entre
52 et 84 milliards d’euros chaque année [3].

L'attention croissante portée a I'élimination des PFAS des
réserves d’'eau potable a conduit au développement de
diverses approches, incluant des adsorbants bien établis,
comme le charbon actif et les résines échangeuses d'ions, ainsi
que des matériaux émergents tels que les polyméres réticulés
et les cadres métallo-organiques. Ces technologies d’adsorp-
tion et d’enrichissement permettent de réduire rapidement
les niveaux de PFAS dans I'environnement. Cependant, la
dégradation de ces polluants persistants reste un défi, princi-
palement en raison de la solidité des liaisons carbone-fluor.
Les méthodes de dégradation les plus agressives incluent
I'incinération, la pyrolyse des solvants polaires contenant des
PFAS, la dégradation électrochimique, I'oxydation par plasma
ou par I'eau supercritique, ainsi que des méthodes de dégra-
dation par UV ou radiolyse [4]. Ces méthodes sont principale-
ment basées sur la destruction des groupes fonctionnels et du
squelette de carbone des PFAS par des réactions d'oxydo-
réduction de la défluoration, ce qui aboutit finalement a la
conversion des PFAS en ions fluorure inorganiques et en
molécules organiques simples et inoffensives.

Radiolyse des PFAS

A l'ére prébiotique, les transformations radiolytiques dans
les océans ont joué un role-clé dans la purification de I'eau
des impuretés toxiques. Il est donc pertinent de se tourner
a nouveau vers cette méthode historique pour envisager
la neutralisation des polluants dans l'eau par la radiolyse,
technique éprouvée par le temps. Les rayonnements ionisants
(rayons X et v, faisceaux d'électrons, etc.) représentent une
source unique d’énergie dépassant celle des liaisons molécu-
laires, permettant de ioniser et d’exciter rapidement (en 10 a
12 secondes) les molécules d’eau, générant ainsi des espéces
réactives telles que les électrons hydratés (e,4") et les radicaux
H* et "OH. Ces espéces trés réactives ouvrent de nouvelles
possibilités pour une dégradation efficace des PFAS, tant par
oxydation que par réduction, comme cela a été démontré
pour les PFAS a longue chaine tels que le PFOA et le PFOS
(figure 1).

Comparée a d’autres techniques, la radiolyse se distingue
par sa grande capacité de pénétration, permettant ainsi de
traiter facilement de grands volumes. Grace a des conditions
de fonctionnement modérées et un degré élevé d'automa-
tisation, les accélérateurs d’électrons ou les sources gamma
peuvent étre facilement intégrés aux lignes de produc-
tion industrielles existantes et optimisés pour les stations
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Figure 1-a) Schéma de dégradation des PFAS par des especes transitoires produites lors de la radiolyse de I'eau (POA : procédé d’oxydation avancée ; PRA : processus de réduction avancée).

b) Principe de la radiolyse PRA des PFAS par électron hydraté.

d'épuration actuelles. Du point de vue financier, la radiolyse
dans le traitement des eaux permet de réaliser des économies
substantielles sur les réactifs chimiques, tout en améliorant
la qualité et en réduisant le nombre d’étapes de nettoya-
ge. De plus, la radiolyse permet de traiter simultanément
d’autres contaminants et agents pathogeénes, ce qui améliore
considérablement I'efficacité énergétique globale.

Ces dernieres années, I'équipe dirigée par Mehran Mostafavi
a 'Institut de Chimie physique (ICP) a proposé une nouvelle
stratégie pour dégrader efficacement les polluants PFAS a
chaine courte par radiolyse. En combinant la radiolyse par
impulsion, I'équipe a réussi a élucider le mécanisme et la
cinétique transitoire de la dégradation des PFAS par des e,
La radiolyse pulsée est une technique expérimentale unique
et puissante pour élucider les processus transitoires des
réactions radicalaires. Elle permet d’observer les phénoménes
réactionnels a I'échelle moléculaire sur des durées allant des
picosecondes aux secondes. En 2002, le CNRS et I'Université
Paris-Saclay ont mis en place a I'lCP la plateforme de radiolyse
pulsée ELYSE, un outil unique en Europe [5-6], qui a fourni
une quantité significative de données fondamentales sur
les processus de chimie des radiations et sur divers types
de réactions physico-chimiques en solution [7-8]. Lors de la
radiolyse pulsée, une impulsion bréve (=5 ps) d’électrons a
haute énergie ionise I'eau et génere des espéces transitoires
primaires. Simultanément, une caméra a balayage combinée
a une lampe flash enregistre I'absorption et la cinétique a
différentes échelles de temps, de la picoseconde a la seconde.
Cette technique permet de suivre la cinétique transitoire des
réactions entre les PFAS et les e, 4", offrant ainsi une meilleure

compréhension des processus élémentaires de la radiolyse
des PFAS [9-10].

*La seconde partie de cette fiche est publiée en pages 63-64 du numéro 502 (mars 2025).
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europe-de-la-contamination-par-les-pfas_6162942_4355770.html (consulté le 26/02/25).
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https://doi.org/10.1126/sciadv.1701669
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un point sur n° 122

Laradiolyse, une solution pour rendre les PFAS moins persistants (2)*

Réactivité des PFAS a chaine courte vis-a-vis des e,

Récemment, le role des électrons hydratés e, dans la dégra-
dation de l'acide perfluorooctanesulfonique (PFOS) au cours
de la radiolyse a commencé a étre mieux compris et apprécié.
En raison de difficultés techniques liées a la résolution tempo-
relle, les études des réactions initiales pertinentes sont encore
rares. La variabilité des constantes de vitesse bimoléculaire (k)
actuellement disponibles et leur manque de corrélation
avec les profils de dégradation des PFAS ont posé des défis
importants pour I'élucidation compléte des mécanismes de
dégradation et la validation des prédictions théoriques.

Pour répondre aux controverses autour de la cinétique transi-
toire, notre équipe a systématiquement établi un lien entre la
structure moléculaire des PFAS (nombre d’atomes de carbone
et groupes fonctionnels) et la constante de vitesse bimolécu-
laire pour les réactions avec les e,4™. Pour un PFAS a chaine
courte typique (C4FSO3™, PFBS), il a été clarifié que la défluo-
ration, plutét que la désulfuration, est le mécanisme prédomi-
nant de radiolyse de la réaction initiale, avec un potentiel
d’oxydoréduction supérieur a - 2,0 eV. Lors de la radiolyse,
€,q réagitd'abord avec PFxS pour former des anions radicaux
PFBS™™:

€,q +PFBS — PFBS™
Ensuite, une étape de défluoration peut avoir lieu pour libérer
desions F™:

PFBS™ — produit + F~

De plus, nous avons identifié pour la premiere fois des
radicaux radiolytiques de dioxyde de carbone capables de

défluorer le PFBS avec une constante de réaction de
4,8 x 10" M s71, plus élevée que celle des €,q - Ces radicaux
ont permis un clivage sélectif de la liaison C-F, méme plus

résistant que celui de I’eaq, et cela avec une meilleure
adaptabilité au pH [9].

Vers une radiolyse des PFAS plus efficace

Nos recherches précédentes ont révélé que la constante de
vitesse spécifique pour la réaction des PFAS a chaine courte
avec l'e;q” est inférieure & 10 M~' s, ce qui signifie que la
radiolyse seule est inefficace contre ces composés. Récem-
ment, notre équipe a proposé un mécanisme de défluoration
activée par les sulfites pour la radiolyse des PFAS.

Le consensus traditionnel déconseille I'utilisation de concen-
trations de 5032‘ supérieures a 10 mM pour une défluoration
efficace, ce quialimité lacompréhension de la chimie du 5032‘
au-dela de ses propriétés de photogénération d’électrons. En
revanche, notre étude radiochimique, utilisant directement
I'eqq” produit par la radiolyse de I'eau, montre que le 5032‘
joue un role d'activation jusqu'ici négligé dans la défluoration.
Combinée a la technologie de radiolyse pulsée, I'équipe de
recherche a découvert que des concentrations élevées d’ions
sulfate accélerent significativement la réaction bimoléculaire
entre eaq‘ et les PFAS, augmentant ainsi le taux de réaction
de deux ordres de grandeur. Dans des solutions contenant
0,05 mol/L et 0,1 mol/L de sulfite, les constantes de vitesse
des réactions atteignent respectivement 1,6 X 108 M5! et
2,8x108M7's7, bien plus élevées que celles obtenues dans
des systemes sans sulfite (figure 2a). De plus, les études de
résonance magnétique nucléaire du '°F et les simulations
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Figure 2 - a) Schéma de radiolyse des PFAS activés par sulfite. b) Comparaison de I'efficacité énergétique entre la radiolyse pulsée et la méthode de dégradation par UV.
UV/S : traitement UV avec ajout de sulfite ; UV/S+I : traitement UV avec ajout de sulfite et d'iodure ; EB/S : traitement par faisceau d'électrons avec ajout de sulfites.
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théoriques ont montré que des interactions non covalentes se
forment entre les ions sulfite et les atomes de fluor des PFAS,
réduisant ainsi I'énergie de dissociation de la liaison C-F de
pres de 60 %. Ces interactions favorisent non seulement les
échanges H/F, mais elles activent également les liaisons C-S,
facilitant ainsi la défluoration. L'équipe souhaite désormais
approfondir I'étude des mécanismes d’action précis du sulfite
dans la dégradation radiolytique des PFAS [10].

Plus important encore, les expériences d’irradiation gamma
quantitative avec du ®°Co ont révélé que 'augmentation de
la concentration de 5032‘ de 0,1 M a 1 M multiplie par quinze
le taux de défluoration, en particulier pour les sulfonates
perfluoroalkylés (PFAS) a chaine courte. Cette étude a permis
de développer une technique d’irradiation innovante utilisant

uniquement du SO32~ pour obtenir un taux de défluoration
plus élevé, aussi bien pour les PFAS a chaine longue qu’a
chaine courte (figure 2b). Les conditions simples et écono-
miques de cette méthode ouvrent de nouvelles perspectives
pour des applications industrielles dans le cadre de la dégra-
dation radiolytique des PFAS.

*La premiére partie de cette fiche est publiée en pages 61-62 du numéro 502 (mars 2025).
[9]1Z. Jiang, D. Adjei, S.A. Denisov, M. Mostafavi, J. Ma, Transient kinetics of short-chain
perfluoroalkyl sulfonate with radiolytic reducing species, Environ. Sci. Technol. Lett., 2023, 10,
p. 59-65, https://doi.org/10.1021/acs.estlett.2c00837

[10] Z. Jiang, D. Adjei, S.A. Denisov, M. Mostafavi, J. Ma, Overlooked activation role of sulfite
in accelerating hydrated electron treatment of perfluorosulfonates, Environ. Sci. Technol.,
2024, 58, p. 9427-35, https://doi.org/10.1021/acs.est.4c01444
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