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L’¢élaboration de matériaux a faible potentiel bioaccumulant pour le contrdle des propriétés de
surface revét un intérét particulier pour de nombreuses applications, notamment dans le
domaine de I’autoorganisation. Ces systémes moléculaires organisés [1] se retrouvent dans les
tensioactifs fluorocarbonés qui ont été particulierement étudiés par notre groupe [2-11]. Parmi
ces surfactants fluorés, les perfluoroalkyles (PFC) constituent une classe importante avec des
propriétés physico-chimiques particulieres. Ils sont constitués d’une téte polaire sulfonate ou
carboxylique hydrophile et d’une queue fluorocarbonée hydrophobe. La force et la longueur
de la liaison C-F conférent a ces substances une grande inertie chimique et thermique, mais
aussi des propriétés a la fois hydrophobes et oléophobes, contrairement a leurs homologues
hydrocarbonés [12-14]. Ainsi, les tensioactifs fluorés sont utilisés depuis les années 50 dans
des domaines trés variés : Mousses anti-incendie, formulations d’insecticides, d’herbicides, de
cosmétiques, de peintures, imperméabilisation des textiles, des moquettes et du papier contre
I’eau et I’huile, industrie de la photographie, des semi-conducteurs et des fluides hydrauliques
pour avion, applications médicales...[15-17].

Les propriétés spécifiques et une utilisation tous azimuts des composés organiques
fluorocarbonés les a prédisposés a s’accumuler dans I’environnement [18], les humains [19-
20] et les animaux [21-24]. Les contaminants acides perfluorés auxquels la communauté
scientifique s’est le plus intéressée sont les carboxylates (PFCA) et les sulfonates (PFAS).
Deux composés perfluoroalkylés ont particulieérement suscité beaucoup de questionnement, en
I’occurrence le perfluorooctane sulfonate (PFOS) et le perfluorooctanoate (PFOA) .Des
concentrations assez €levées de perfluorooctane sulfonate ont été trouvées dans le foie de
I’ours polaire en arctique [25], mais aussi dans des plaquettes de sang humain [26-27] et dans
plusieurs mammiferes marins [28-29].

Des études opérées sur plusieurs especes ont identifié les surfactants fluorés avec une chaine
carbonée allant de Cs-Cis comme étant toxiques, globalement polluants [30-35] et
potentiellement bioaccumulants [36-42].

La source de ces contaminants dans le biote et chez I'hnomme n'est pas bien comprise et par
conséquent, fait I'objet de recherches en cours. La bioconcentration et la bioaccumulation des

acides perfluorés semblent relatifs a la longueur de la chaine fluorocarbonée [43-44]. Le
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potentiel bioaccumulant des composés perfluorés ayant moins 7 carbones dans la chaine
fluorocarbonée est pratiquement négligeable selon la gamme de bioaccumulation promulguée
[45].

Dans ce contexte, 1’objectif de ce manuscrit est d’¢laborer de nouveaux matériaux
tensioactifs (en solution dans I’eau) et polymeres (déposés sur une surface) congus a partir de
courtes chaines fluorocarbonées et capables de proposer entre autres, une alternative a la
bioaccumulation des longues chaines fluorées. On s’intéressera a la caractérisation de surface
et de morphologie de ces nouveaux matériaux dans le but d’évaluer leurs performances aux
interfaces. Les résultats obtenus permettront de comparer leurs propriétés a celles d’analogues
a chaines longues.

Pour cela, nous utiliseront la technique de la duplication [46-49] en chaines courtes fluorées
avec comme substrat de départ les malonates d’alkyle.

Nous nous sommes donc intéressés a la synthése des précurseurs monocaténaires et

bicaténaires, de structure générale respective.

fo) O
CF3(CFy)y O(CH,), |CH; CFCFe O(CH,),,.;CH3
n=1,2
{ xetz=4,6 O(CH,),.,CH; O(CH,),.. CH;
o CF5(CFy),4 o)

Précurseur monocaténaire Précurseur bicaténaire

Fig. 1. Structures générales des précurseurs

A partir de ces précurseurs, deux types de surfactants monocaténaire et bicaténaires seront

synthétisés. Leur structures générales sont données ci-dessous.

le) O,
CF3(CF2)X-1 O Na™ CF3(CF2)X-1 O Na"
O Na* O Na*

o) CF3(CFy),.1 [0)

surfactants monocaténaires xetz=4,6 surfactants bicaténaires

Fig.2. Structures générales des tensioactifs

L’¢évaluation des propriétés de surface et d’agrégation de tous les surfactants se fera par les
mesures de la concentration micellaire critique (CMC), de la tension superficielle ycpc, de

laire minimale par molécule Amin et de I’énergie de micellisation AG?. Les propriétés
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d’agrégation en solution aqueuse seront ¢lucidées par la technique de diffusion de la lumicre

en mode dynamique (DLS) et par microscopie €lectronique a transmission (TEM).

D’autre part, nous nous intéresseront aux comportements a 1’interface solide/liquide de films

polymeres électrodéposés et dérivant du thiophéne. Leurs propriétés de mouillabilité seront

¢tudi¢es a la lumiere de différentes structurations de surface pour répondre aux questions

suivantes :

Quel est I’'impact de la longueur de la chaine fluorée sur les propriétés de surface et
d’agrégation aussi bien des tensioactifs que des polymeres ?

Quelle est I’influence de la duplication en deux chaines courtes fluorées sur les
propriétés de surface, mais également sur la morphologie ?

Cet impact peut il égaler celui d’une chaine longue décriée pour son non

biodégradabilité ?

Nous ¢étudierons pour chacune de ces modifications, leur impact sur les propriétés de surface

et d’agrégation.

Ainsi ce manuscrit se décompose en trois parties :

Dans le premier chapitre nous présenterons I’état de l’art dans le cas de la
bioaccumulation avérée des longues chaines fluorées.

La deuxieéme partie sera consacrée a la synthese et a la caractérisation de surface et de
morphologie des tensioactifs monocaténaires et bicaténaires portant une chaine
perfluorée F-butyle (CsF9), F-hexyle (CeF13), ou F-octyle (CgF17)

Le troisieme chapitre sera articulé autour de [I’électrodéposition de nouveaux
polymeres greffés avec des chaines courtes fluorocarbonées et leur caractérisation de

surface et de morphologie.

L’ensemble des résultats obtenus permettra de conclure et de jeter les bases d’une perspective

a ce travail.
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Chapitre I

Etat de ’art sur la bioaccumulation des composés perfluoroalkylés

I.1. Les grandes classes de composés perfluoroalkylés (PFC)

Les alkyles perfluorés ou PFC constituent un groupe extrémement complexe, dont le trait
commun est d’avoir une chaine carbonée de longueur variable, sur laquelle I’ensemble ou une
importante partie des atomes d’hydrogene a été remplacé par des atomes de fluor. On estime,
qu’il existe plus de 800 substances appartenant a cette classe chimique, dont la totalité est
d’origine anthropique. Les composés perfluoroalkylés sont un groupe de produits chimiques
qui ont attiré une attention croissante ces dernieres années. Du fait de leurs propriétés
hydrophobes et oléophobes particulicres [1] , ils ont été largement utilisés depuis plus de 50
ans dans l'industrie et les produits de consommation, y compris les revétements de protection
pour textiles, meubles, cuirs et papiers, mais aussi comme lubrifiants, peinture, mousse anti-
incendie, industrie électronique, syntheése de polymeres fluorés [1-4].

Les composés perfluoroalkylés peuvent étre divisés en trois groupes, a savoir les acides
carboxyliques perfluoroalkylés (PFCA), les acides sulfoniques perfluoroalkylés (PFAS) et le
groupe des fluorotélomeres constitué¢ des alcools, des polymeres fluorés (FTOH) de poids
moléculaire ¢€levé, et des perfluoroalkanamides de bas poids moléculaire [5].Parmi ces
perfluoroalkylés, deux sous-familles ont récemment attiré 1’intérét de la communauté
scientifique : les carboxylates et les sulfonates a longue chaines perfluorées (>
perfluorooctyle) Ces derniers sont trés répandus dans I’environnement a travers le
perfluorooctane sulfonate PFOS et le perfluorooctane carboxylate PFOA, qui ont montré une

présence ubiquitaire dans I’environnement et un potentiel bioaccumulant et toxique [6-7].

I.1.1. Description

L.1.1.1 Les carboxylates perfluoroalkylés
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Tableau I.1. Formules chimiques, noms et acronymes des principaux PFCA [8].

Noms Formules Structures chimiques
perfluorobutanoate
(PFBA) C3F,COO NST
F%(&o
F F F F
E F R F o
perfluoropentanoate C4FoCOO FWO
(PFPeA) For R
FF R F o
perfluorohexanoate CsF11COO" FWO
(PFHxA) AR
E F R F F F o
perfluoroheptanoate CsF13COO" FWO
(PFHp A) F FF F F F
perfluorooctonoate C7F15CO0O FWO
(PFOA)
Acide RS NSNSRNS T
perfluorononanoate CsF17,COO" FWO
FF F F F
(PFNA) ] C
perfluorodécanoate CoF19COO" FWO
(PFDA) F F FF F F F F F
perfluoroundécanoate Ci10F2:1COO FWO
(PFUnA) )
R F F F R F R F FE F o
perfluorododécanoate C11F23CO0O F%WO
(PFDO A) E FoF F F FF FF FF F
Perfluorotridécanoate N, N/SN/SANSRNSRST
FF
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Ce sont des composés perfluorés comportant a I’extrémité de la chaine carbonée une fonction
carboxylate. Les carboxylates fluoroalkylés dont la synthése a commencé dans les années 50
ont été principalement €laborés par deux méthodes : la fluoration ¢lectrochimique (ECF) et la
télomérisation.

La premi¢re méthode repose sur le remplacement de tous les atomes d’hydrogeéne par des
atomes de fluor avec saturation de tous les doubles liaisons, en présence d’un courant
¢lectrique [9]. La figure 1.1 reproduit le schéma général de fluoration ¢€lectrochimique des

perfluoro alkyl carboxylates.

C,Hy,iCO,F + (@2n+1)FF ———— C,F,,;CO,F + (2n+ 1)H" + (4n+2)e"

Fig. I.1. Synthése des PFCA par fluoration électrochimique [10]

La fluoration électrochimique est un procédé qui conduit généralement a des mélanges
complexes de composés linéaires et ramifiés, avec des rendements variables en fonction du
compos¢ de départ [11]. On estime que le taux d’isomeres ramifiés peut atteindre 30% par
1’¢lectro-fluoration [12].

L’autre procédé de synthése des composés perfluoroalkylés est la télomérisation, qui au
contraire ne produit que des composés linéaires. Elle conduit a des produits de base tels que
les alcools fluoro-t¢loméres [13], qui peuvent étre transformés en polymeres ou en
carboxylates perfluoroalkylés, plus particulierement an perfluorooctonoate [14, 15].

La figure 1.2 reproduit le schéma de synthése des carboxylates perfluoroalkylés par

télomérisation.
IFs, 1,, (SbF5) n CF, ——=CF,
Tétrafluoroéthyléne Télomérisation Télomére A

F(CF,CF )y, COO F(CE;)n 4 1CO;

Fig. 1.2. Synthése des PFCA par télomérisation [10]
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L’abandon progressif de 1’¢lectro-fluoration au profit de la télomérisation aurait entrainé une
augmentation spectaculaire du recours aux iodures perfluorés. Les volumes de production
seraient ainsi passés de quelques tonnes a plus de 4 000 tonnes par an [16].

Une fois les produits de base synthétisés par I’un de ces deux procédés, ceux-ci peuvent étre
ensuite transformés pour donner d’autres dérivés et des polymeres.

La longueur de la chaine fluorocarbonée des perfluoro alkyl carboxylates trouvés dans
I’environnement varie généralement entre 4 et 13 carbones [8]. Un certain nombre de
structures sont possibles pour chaque acide perfluoré, y compris la configuration linéaire
simple (tel que présenté dans le tableau I.1) ou un certain nombre d'isomeres ramifiés [1, 10].
Les isomeres linéaires sont prépondérants dans le biote [17-20], car ils peuvent avoir des taux
d'élimination significativement plus lents [21-22] et / ou peuvent étre présents a des
concentrations d'exposition plus élevés que les isoméres ramifiés.

Bien que présentés souvent, comme des acides, la forme anionique [F(CF2)nCO; ] est
prédominante dans I’environnement du fait de la faiblesse des pKa correspondants. Par
exemple, I’acide perfluorooctanoique a un pKa compris entre 2 et 3 [1].

Le groupe fonctionnel anionique carboxylate, et la nature dipolaire des liaisons carbone-fluor
comprenant le squelette carboné fluoré contribue fortement aux propriétés tensioactives de
ces composés, créant ainsi une intéressante surface moléculaire a la fois hydrophobe et
lipophobe [1, 23].

Les acides perfluorocarboxyliques sont utilisés comme agents émulsifiants dans la synthése
de polymeres, agents de traitement de surface dans la photolithographie, dans les revétements
de papier, de cires et de produits de polissage [24-26].

Le perfluorooctonoate est I'un des sels d’acides perfluoroalkylés les plus importants en termes
d'applications industrielles et a suscité¢ beaucoup d’intérét pour les chercheurs.

Les carboxylates perfluoroalkylés a chaine courte ( < perfluorooctyle) tels que le
perfluorobutanoate, le perfluoropentanoate, le perfluorohexanoate, le perfluoroheptanoate, et
le perfluorooctonoate sont des contaminants trés répandus dans différentes matrices
environnementales, y compris les eaux, les sédiments, la poussiére et la faune [25, 27-28].

Les carboxylates perfluoroalkylés a longue chaine (voir le tableau I.1 pour les noms et les
acronymes) présents dans le biote ont été¢ découverts la premicre fois par Moody et al. [29]
qui a rapporté la détection de PFHpA, PFOA, PFDA, PFUnA, PFDoA, et PFTA dans les
poissons capturés et évalué les niveaux de contamination de ces composés perfluorés.

Plus récemment, Martin et al [18] ont trouvé un nanogramme de carboxylate perfluoroalkylé

par gramme dans des échantillons du biote de 1’Arctique canadien ayant un nombre de
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carbone allant de 8 a 15. Etant donné que les acide perfluoroalkylés sont relativement non
volatils et possédent seulement une activité¢ anthropique, leur présence dans ces régions
lointaines suscite naturellement un grand questionnement pour la recherche [17]. Des études
récentes ont montré que les carboxylates perfluoroalkylés a longue chaine tels que le
perfluorooctanoate sont des polluants toxiques qui peuvent s'accumuler dans le corps humain,
[30, 31] et pourraient poser un risque pour la santé [32]. Bien que les carboxylates
perfluoroalkylés a chaine courte (< C7) soient moins bioaccumulables [8, 33], ils restent tout
de méme persistants au processus de dégradation naturelle, [34, 35]. La littérature semble
plus silencieuse pour les chaines courtes, trés peu d’études ont quantifié la détection limite
d’imprégnation sur les chaines C2-C4. Toute I’attention est focalisée sur la compréhension de
la toxicité des carboxylates perfluoroalkylés a longue chaine en général et celle du perfluoro
octanoate en particulier [4, 36-38] réputés bioaccumulant [39].

Il est donc nécessaire de comprendre la source de la présence et le devenir des carboxylates

perfluoroalkylés dans 1’environnement.

1.1.1.2 Les sulfonates perfluoroalkylés

Ce sont des composés perfluorés comportant a I’extrémité de la chaine carbonée une fonction
sulfonate. Le principal représentant est 1’acide perfluorooctane sulfonate (PFOS), anion
fluoré de formule chimique CsF17SOs3".

Les formules chimiques et les noms des abréviations courantes des principaux sulfonates
perfluoroalkylés (PFAS) retrouvés dans le biote sont regroupés dans le tableau 1.2

Parmi, tous ces composés, 1’acide perfluorooctane sulfonique est [40] le plus étudié. Le
nombre de réactions générant le perfluorooctane sulfonate et ses dérivés est trés important. A
titre d’exemple, en mai 2004, les bases de données « United States Patent » et « Trademark
Office » comprenaient 190 brevets concernant le perfluorooctane sulfonate [41].

La production du perfluoro octane sulfonate et de ses précurseurs a démarré en 1949, tandis

que celle du perfluoro octanoate a débuté en 1947 [10, 42].
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Tableau I.2. Formules chimiques et noms des principaux sulfonates [8].

Noms Formules Structures chimiques

Sulfonate de

perfluorobutane C4FoSO5 w
F /O
(PFBS) <K ﬁ
Sulfonate de FF R F R F
perfluorohéxane CeF 13805 FW 'S{o
| e

(PFHxS) A R
Sulfonate de FF R _F R _F R _F
perfluorooctane CsF17S0O3 FW SKZ
(PFOS) F FoF P F P F g
Sulfonate de R F R F R _F F_F R _F
perfluorodécane C10F21SO3” FW S’{Z
(PFDS) A A O |

Les perfluoroalkyles sulfonates, tout comme les perfluoroalkyles carboxylates et leurs
précurseurs ont pendant longtemps été préparés par la méthode de la fluoration

¢lectrochimique qui est schématisée a la figure 1.3.

C,H,,1SO,F + (2n+1)FF ———» C,F,,,;SO,F + 2n+ 1)H" + (4n +2)e

Fig. 1.3. Synthése des PFAS par fluoration électrochimique [10]

La Fluoration électrochimique a été utilisée pour fabriquer les produits de base tels que le
fluorure de perfluorooctane sulfonyle (PFOSF) de formule CsF13SO2, qui permet d’obtenir
des  perfluorooctane sulfonamido alcool, par exemple le 2-N-éthylperfluorooctane
sulfonamidoéthanol (N-Et-FOSE alcohol), de formule chimique Ci2HioF17NO3S.

La figure 1.4. résume les principales catégories de perfluoro octane sulfonate obtenus a partir
de I’¢lectro fluoration apres plusieurs transformations chimiques [26, 43] et leurs principales

utilisations.
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Electro-fluoration chimique (ECF)
actanesulfonylfluoride+HF+¢lectricité

;

fluorure de perfluorooctanesulfonyle (PFOSF)

acide perfluoro octane N-alkylperfluoro octane N-alkylperfluoro octane
sufonique (PFOSA) sulfonamide (FOSA) sulfonamido éthanol (FOSE)

intermédiaire chimique intermédiaire chimique intermédiaire chimique
surfactants a base de Carboxylates : Alcool, silane, acdes gras
sel de K, Li, NH, : intrants de la photographie esters, polyesters, acrylates,
mousses anti-incendie, Amines: copolyméres, esters
détereents alcalin o ) phosphoriques :

CICTBCITS alcatins. - ingrédients actifs imperméabilisation du cuir,
bain de plaquage de métaux, de pesticides des textiles, du papier et des
ingrédient actif pour pesticides, vétements étanches, emballages d'aliments
matériaux hydrophobes pour cuir pansements
et papier

Fig. 1.4. Principales catégories de PFOS et applications [44]

Les Perfluoralkyliques sulfonamido alcools sont aussi capables de se dégrader en acides
perfluoro sulfonate par des procédés de biotransformation [45] et par oxydation abiotique
[46]. C’est le cas de l'acide perfluorooctane sulfonate, obtenu par dégradation dans
I'environnement de perfluorooctane sulfonamides, tels que la N-Et-FOSE de formule
chimique CioHeF17NO>S. Ces produits ont été supprimés en 2001 et remplacés par des
substances a base de F- butyle-analogues [47].

Tous ces composés qui peuvent étre transformés ou dégradés en perfluoro octane sulfonate
sont des précurseurs de ce dernier.

Selon les documents soumis au Comité de la Convention de Stockholm [48] sur les polluants
organiques par le principal manufacturier des substances perfluoroalkylées, la sociét¢ 3M
Compagnie, la production globale du perfluoro octane sulfonate en 2000 est de 3500 t, celle
du perfluoro octanoate étant de 500 t par an [49].

Les sulfonates perfluoroalkylés sont des produits connus et utilisés depuis plus d'un demi-
siecle dans de nombreuses applications industrielles et de produits de consommation. Elles
permettent d’imperméabiliser les textiles, les moquettes et les papiers d’emballage d’aliments

contre I’eau et I’huile. Elles sont (ou ont été) utilisées dans les industries des semi-
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conducteurs, des fluides hydrauliques des avions, des procédés photographiques, mais aussi
comme ingrédients actifs dans les pesticides, les applications médicales, les agents
tensioactifs de I’huile [1, 50, 51]. Au cours des trois derni¢res décennies, les résines a base de
sulfonate perfluoroalkylés ont servi comme un matériau important dans les membranes
échangeuses d'ions de I'¢lectrolyse, les réactions de synthése organique ont également été
largement étudiées dans le domaine des membranes de piles a combustible [52-54].
Aujourd'hui, le perfluorooctane sulfonate est principalement utilis¢é dans l'industrie des
métaux et des aéronefs.

De nombreuses investigations menées sur les comportements des composés perfluoroalkylés
dans I’environnement et dans le biote ont montré que le sulfonate de perfluorooctane est une
substance trés persistante avec un potentiel bioaccumulant assez élevé [55-57]. Ceci est
cohérent avec la domination du perfluoro octane sulfonate dans certains tissus des
mammiferes, des poissons et des oiseaux avec des niveaux de contamination trés élevés,
principalement dans les écosystémes aquatiques dans différentes parties du monde [19, 57,
58]. Par exemple, le profil des perfluoroalkylés dans les tissus des espeéces de grands
prédateurs, y compris les ours polaires de tout I'Arctique et des goélands argentés norvégiens
est fortement dominé par le perfluorooctane sulfonate [19, 58, 59].

Les ours polaires sont des prédateurs et peuvent servir d'indicateurs des effets de la pollution a
des niveaux trophiques supérieurs dans les écosystémes marins de I'Arctique. Ce sont
d’ailleurs ces ours polaires qui contiennent les plus fortes concentrations de perfluoroalkyles
sulfonates dans leur foie, notamment 1’acide perfluorooctane sulfonate, réputé tres
bioaccumulable [55-57]. Le perfluorooctane sulfonate est une substance chimique
persistante, bioaccumulable et toxique (PBT) et a été retenu dans la Convention de Stockholm
sur les polluants organiques persistants en 2009, en vertu de l'annexe B (nécessitant des
restrictions d'utilisation) [60]. Il a été¢ interdit dans de nombreuses applications au sein de
'Union européenne en Juin 2008, mais a été partiellement remplacé par d'autres sulfonates
perfluoroalkylés, a chaine plus courte tels que I’acide perfluorobutane sulfonique, certes
persistants mais jugés beaucoup moins bioaccumulant [18, 47, 61-62].

En outre, le perfluorooctane sulfonate est maintenant produit en Asie du Sud-est. La Société
3M, a arrété volontairement la production de perfluoro octane sulfonate et substances
apparentées entre 2000 et 2002, apres avoir constaté des concentrations ¢levées de perfluoro
octane sulfonate dans le sang de ses travailleurs et dans la faune sauvage [47, 63].

Peu d’études se sont intéressées aux autres perfluoro alkyl sulfonate, en dehors de 1’acide

perfluoro octane sulfonique. Par contre tout récemment une étude a pu mettre en évidence les
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effets néfastes de 1’acide perfluoro hexane sulfonique, qui a été associé¢ a un trouble déficitaire
de I’attention avec hyperactivité chez les enfants [64, 65].

Les sulfonates perfluoroalkylés englobent a la fois les bases anioniques des acides
correspondants qui sont des composés treés solubles dans I'eau avec des pressions de vapeur
négligeables ainsi que des composés quasi neutres ou neutres avec une solubilité
relativement une plus faible dans l'eau et une pression de vapeur considérable comme le
perfluorooctane sulfonamide (FOSA), les N-alkylperfluorooctane sulfonamide (N-Et-FOSA
et N-Me-FOSA), les N-alkylperfluorooctane sulfonamides (N-Et-FOSE alcohol et N-Me-
FOSE alcool, N-alkylperfluorooctane sulfonamidoéthanol (voir tableau 1.3.b.)

Les propriétés physico-chimiques de chaque type de cette famille de composés, sont censées
influencer la vitesse a laquelle les matériaux se comportent dans 1’environnement [66]. En
raison de leur persistance et leur potentiel de bioaccumulation et bioamplification a travers
la chaine alimentaire, [8]. Les perfluorooctane sulfonate constituent plus que jamais un sujet
de grand intérét.

Il demeure alors trés important de maitriser le mode de transfert et le devenir de ces

composés dans 1I’environnement.

1.1.1.3. Les fluorotélomeéres et autres composés a base de PFC

Les fluoro-télomeres sont des composés également perfluorés, mais qui ont conservé une
chaine hydrocarbonée, généralement de petite taille. On distingue plusieurs sous-catégories de
fluoro-télomeéres dont les alcools (FTOH), les oléfines (FTO), les iodures (FTI), les sulfonates
(FTS), les acrylates (FTA), les cétones (FTK), les aldéhydes, les époxydes, .... (tableau 1.3.a).
On trouve également des composés a base de perfluoro octane sulfonate tels que les
sulfonamides d’alkyl-perfluorés (FOSE, FOSAA et FOSA) et leurs congéneres N-substitués
(N-Me-FOSE, N-Et-FOSAA, N, N-diMe-FOSA, ... (tableau 1.3.b).

Enfin, il existe des acides saturés (FTCA) et insaturés (FTUCA), ainsi que des composés
phosphatés comme les mono-PAPS et di-PAPS (tableau 1.3.c).

Il existe au total plusieurs centaines de fluoro-télomeéres et autres composés a base de
substances perfluoroalkylées, qui sont synthétisés par 1’industrie chimique pour diverses
applications. Le tableau 1.3 fournit un certain nombre d’informations sur la structure chimique
et les abréviations courantes de quelques fluoro-télomeéres. n est le nombre total de carbone de
la chaine fluorocarbonée variant entre quatre et douze, le nombre de carbones hydrogénés

étant en général égal a 2.
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Les fluorotélomeéres alcools de formule générale F(CF.CF2),CH>CH>,OH (n =2 — 6), sont des

molécules linéaires de 6 — 14 carbones, constituées d’une chaine fluorocarbonée attachée a

une moitié éthanol. La nomenclature n:2 FTOH spécifie le nombre de carbone fluoré et

hydrogéné de la molécule. Par exemple, le 8:2 FTOH s’écrit CF3 — (CF2)7; — CH, — CH, — OH.

Ce sont des intermédiaires dans la synthése d’une variét¢ de polymeres et de produits

tensioactifs a faible énergie de surface induite par la chaine fluorée avec d’intéressantes

propriétés hydrophobes et oléophobes [67, 68].

Tableau 1.3.a) Formules chimiques et acronymes des principaux fluorotélomeres [10].

Fonction Structure Acronyme
F F
Alcools F n:2 FTOH
ol OH
£ F
F F
Oléfines F = n:2 FTO
n-1
F F
F F
Iodures F n:2 FTI
n-1
F F
F. F
[¢]
Sulfonates FWL,/ ° n:2 FTS
FF Ll
Acrylates F?%%./\o/”\/ n:2 FTA
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Tableau 1.3.b) Formules chimiques et acronymes des composés a base de PFOS [10].

Perfluorooctane sulfonamides:
Précurseurs de PFOS: FOSAMs

R|,R,=H } FOSA
F F
0
Rs R, = CH,CO,H
F ” R~ H FOSAA
7 S——N
” \ R, = CH,CO,H
F F o] R2 R,=CH
2= MeFOSAA
R, = CH,COOH
R, = CH,CH,4
} EtFOSAA

Fluorotéloméres acides: (FTAs
Précurseurs de PFCAs

F F F

n=
n=

n n=

F F F

F o
Fluorotéloméres acides carboxiliques
saturés FTCA

Fluorotéloméres acides carboxyliques

insaturés

FTCUA

2,6:2 FTCA
3,8:2FTCA

4,10:2 FTCA

n=2,6:2FTUCA
n=3,82FTUCA

n=4,10:2 FTUCA

Tableau L.3.¢) Formules chimiques et acronymes des composés phosphatés [10].

n:2 fluorotéloméres alcools phosphate monosubstitu¢ | n:2 fluorotéloméres alcools phosphate disubstitué
NSOROF R F R F
F Ho_  OH F
n N/ :
o— \
F F F F F
\O F F F O—_ 5 /
n:2 monoPAPS E FE F o/ \
OH
n =2, 6:2 monoPAPS
F n
n =3, 8:2 monoPAPS
F ¢ B F
n:2 diPAPS
n=2, 6:2 diPAPS
n =3, 8:2 diPAPS

Ces composés, et en particulier le 8:2 FTOH, ont fait 1'objet de plusieurs études récentes pour

comprendre leur contribution potentielle, via la chimie de la dégradation, a la présence des

perfluorocarboxylates, surtout le perfluoro octanoate, détectés dans

I'environnement,

notamment dans les régions tel que I’ Arctique. La plupart de ce dernier composé trouvé dans

'environnement proviendrait de la dégradation progressive de produits issus de télomeres
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fluorés et des alcools a courtes chaines fluorocarbonées (< C7), utilisés comme revétement
imperméable sur les tapis, les textiles et le papier [14, 69-71]. Une premicre liste de plus de
500 composés pouvant potentiellement se dégrader en perfluoro alkyl carboxylate a été établi
en [72]. On estime que la quantit¢ de carboxylate perfluoroalkylée émise dans
I’environnement suite a la dégradation de fluoro-télomeres est comprise entre 6 et 130 tonnes,
pour la période 1974-2004 [10]. Dans le méme ordre d’idées, des investigations relatives a
certains fluoro-télomeéres alcool dans la troposphére en Amérique du Nord, avec leur
comportement atmosphérique, [73, 74] ainsi que de leur biodégradation microbienne [15,
75], ont été rapportées.

Les fluoro-télomeres, comme les alcools, sont volatils, [76] avec une volatilit¢ qui décroit
avec le nombre de carbone perfluoré (4:2 FTOH > 6:2 FTOH > 8:2 FTOH > 10:2 FTOH)
contrairement au perfluoro octanoate et au perfluoro octane sulfonate [44].

Les FTOH sont peu solubles dans 1’eau : 0,19 mg/L + 0,03 pour le 8:2 FTOH [77]. Le sel
potassique de perfluoro octane sulfonate a une solubilit¢ moyenne dans 1’eau ultra-pure de
680 mg / L [78]. Comme c’est un acide fort, il est sous sa forme ionisée dans une eau a pH
neutre et peut donc établir facilement des liaisons ioniques avec des cations présents. Ceci
diminue sa solubilité qui passe de 370 mg/L dans une eau continentale et a 12,4 mg/L dans
une eau de mer [44, 78]. Les propriétés physico-chimiques des différents fluoro-téloméres
seront importantes pour la compréhension de leur comportement dans ’air et dans les milieux
aquatiques. Le schéma de production des fluoro-télomeres par télomérisation est reproduit a
la figure L.5.

Les fluoro-télomeres sont utilisés pour les mémes applications que les produits a base de
perfluorooctane sulfonate, et majoritairement dans les industries du textile (vétements de
sport, vétements professionnels, tapis et tissus d’ameublement). Ils sont également utilisés
comme revétement imperméable aux aliments gras dans les emballages en papier, comme
surfactant dans des produits de nettoyage industriel ou grand public (cires, nettoyant pour
vitres, vernis, ...) [12]. Ce sont principalement des fluoro-télomeéres avec 6 carbones
perfluorés qui sont utilisés dans les mousses anti-incendie [12, 79]. C’est a partir de

fluorotélomeres que sont ¢laborés la majorité des substances hydrophobes et oléophobes.
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Fig. L.5. Schéma de production des fluoro-télomeres [10].

. Les produits a base de perfluoro octane sulfonate ont été utilisés dans les mémes applications
que celles pour lesquelles les fluoro-télomeres sont aujourd’hui employés [12]. Il s’agit
principalement d’applications comme les traitements antisalissure pour les tapis, les
vétements, les traitements anti-graisse pour les papiers et les emballages, les fluides
hydrauliques pour 1’aéronautique, et les mousses anti-incendie [42].

Au 14eéme Symposium européen sur la Chimie du fluor, la Société 3M a fait état d'une étude
systématique de la biopersistance de substances chimiques fluorées [80]. Il y a été reconnu
que les acides fluorocarbonés carboxyliques et sulfoniques contenant des chaines de quatre
d'atomes de carbone perfluorés au plus, s'accumulent beaucoup moins [8, 27, 32-33, 39]
dans le corps humain méme s’ils semblent bio persistants [34, 35]. Depuis, la synthése
propose, entre autres, comme alternatives des fluoro-télomeres et autres polymeres en CaFo
non bioaccumulants et qui ont les mémes propriétés que les composés a base de
perfluorooctane sulfonate [81-84].

Compte tenu de l'importance des comportements environnementaux et toxicologiques des
alcools fluorés, il urge de mettre sur pied des méthodes d’analyse fiables capables de doser
ces composés et leurs produits de dégradation dans les matrices biologiques et

environnementales [85].
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1.1.2. Propriétés physico-chimiques uniques

Les propriétés physico-chimiques des substances perfluoroalkylées sont dues essentiellement
a la nature de la chaine perfluorée hydrophobe. Le fluor est 1'élément le plus électronégatif
(valeur d'¢lectronégativité égale a 4,0 sur I'échelle de Pauling), ainsi la liaison carbone-fluor
trés polaire, est la plus forte dans la nature (~ 484 kJ/mol) [86]. La force de cette liaison
augmente avec le nombre de fluor autour de I’atome de carbone, pour atteindre 531 kJ/mol au
niveau de I’extrémité -CFs.

La liaison C — F extraordinairement stable rend les composés perfluorés tres résistants aux
attaques d’agents chimiques et biochimiques [87]. Cette liaison n’est pas rompue par 1’action
de bases ou d’acides et résiste aux réactions d’oxydoréduction, méme a haute température.
Elle résiste également a la photolyse et a la biodégradation [78]. Pour minimiser
I’encombrement stérique, la chaine perfluorée change de géométrie en fonction du nombre
d’atomes de carbone.

En dessous de 9 atomes de carbone perfluorés, elle adopte une configuration en zigzag. A
partir de 12 carbones, elle prend une forme hélicoidale. Cette géométrie combinée a la
structure moléculaire des perfluoroalkylés est unique dans la Nature et leur confeére une
extréme stabilité thermique et chimique dans 1’environnement [87]. Porté a ¢bullition pendant
1 heure en présence d’acide nitrique, le perfluorooctane sulfonate ne montre aucun signe de
dégradation [24]. A 50°C et avec des pH compris entre 1,5 et 11, aucune dégradation du
perfluoro octane sulfonate n’a été observée apres 49 jours d’expérimentation [78].

Le potentiel d'ionisation élevé de fluor (401,8 kcal / mol) et sa faible polarisabilité méne a des
interactions inter et intramoléculaires faibles [88]. Cela est démontré par le bas point
d'ébullition des substances perfluoroalkylées relative a leur masse moléculaire, leur faible
tension de surface, et leur faible indice de réfraction [89]. Le groupement fluoroalkylé des
carboxylates et sulfonates perfluorés est a la fois hydrophobe et lipophobe [2], la plupart
d’entre eux sont non miscibles a 1’eau et aux solvants hydrocarbonés, créant ainsi une
troisieme phase [43]. Lorsque, fonctionnalisé avec un groupement chargé, tel que les
sulfonate ou carboxylate, les composés fluorés résultants peuvent avoir d’excellentes
propriétés tensio-actives. Les composés perfluorés sont plus efficaces que n’importe quel
autre surfactant pour réduire les phénomeénes de tension de surface [69]. Ainsi, les
carboxylates et sulfonates perfluoroalkylés peuvent étre appliqués dans des conditions

extrémes, par exemple comme ingrédients actifs dans les mousses anti-incendie ou comme
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agents moussants pour la suppression de brume dans les bains acides utilisés dans
1'¢lectrodéposition du chrome.

Les acides perfluoroalkylés sulfoniques et carboxyliques s’ionisent plus facilement que les
composés hydrocarbonés correspondants. Les acides sulfonates perfluorés sont parmi les
acides les plus forts connus. Par exemple, le pKa de Il'acide libre carboxylate
perfluorooctonoate, encore sujet a controverse, est compris entre 0,5 et 3,8 [90]. Par
conséquent, aux valeurs de pH des milieux naturels, (eaux continentales, sols et sédiments)
ces acides sont complétement dissociés en  perfluoroalkylsulfonates  ou
perfluoroalkylcarboxylates anioniques. Les acides perfluoroalkylés se trouvent
essentiellement sous forme de base conjuguée anionique dans les milieux aquatiques. Ces sels
peuvent atteindre des solubilités intéressantes (680 mg/L dans I’eau distillée) [76] et qui
diminuent avec la salinité.

Les télomeres (FTOH) et les sulfonamides fluorés, au contraire peu solubles dans I’eau sont
volatils relativement a la longueur de la chaine fluorocarbonée [76, 91] et peuvent se dégrader
en carboxylates ou sulfonates perfluoroalkylés, notamment en perfluorooctane sulfonate et

perfluorooctonoate [ 14, 92].

1.2. Emissions des substances perfluoroalkylées dans I’environnement

Les acides perfluorocarboxylates et perfluorosulfonates sont deux classes de composés
fluorés chimiquement stables, résistants a la biodégradation, et persistants dans
I’environnement [1]. Le perfluorooctane sulfonate est le premier perfluoroalkylé dont la
présence dans [I’environnement a ¢été rapportée. Les carboxylates et sulfonates
perfluoroalkylés ont fait I’objet de beaucoup d’investigations du fait de leur accumulation
ubiquitaire dans I’environnement [ 10, 22, 25, 26].

Les sources de contamination peuvent découler directement de leur présence ou de celles de

leurs précurseurs.

I.2.1. Les rejets industriels atmosphériques

L.2.1.1. Les perfluoroalkyles carboxylates
Les émissions des perfluoro alkyl carboxylates avec des longueurs de chaine entre 4 et 15

atomes de carbone se produisent soit a partir de sources directes ou indirectes.
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[.2.1.1.1. Sources directes : les industries des PFCA

Leur synthése a commencé en 1947, en utilisant d’abord le principe de la fluoration
¢lectrochimique. Entre 1947 et 2002, cette méthode a été employée pour élaborer 80 a 90% de
la production mondiale de perfluoro octanoate [10].

Les composés a 8 atomes de carbone et plus sont prédominants dans les mélanges issus des
procédés de fabrication les plus utilisés, en particulier la fluoration électrochimique.

Dans I’environnement, les voies de transformation abiotique et biotique conduiraient a des
composés a 8 atomes de carbone [10, 93].

Les applications industrielles et domestiques des carboxylates perfluoroalkylés sont basées
sur leur stabilité¢ chimique, leur faible tension de surface, et leur capacité a créer des mousses
stables.

En outre, le perfluorooctonoate a été utilis¢é comme composant dans les mousses anti-incendie
approximativement de 1965 a 1975. Historiquement, les perfluoroalkyles carboxylates et
dérivés sont également connus pour étre des additifs dans divers produits industriels et de
consommation.

La fabrication de polymeéres fluorés est la plus importante utilisation directe des sels
d'ammonium de perfluoro octanoate et perfluoro nonanoate. Ils agissent entre autres dans la
solubilisation des fluoromonomeéres et facilitent ainsi leur polymérisation aqueuse.

Les perfluoroalkyles carboxylates comme le perfluorooctonoate et ses homologues ont été
produits en quantités plus faibles par rapport aux perfluorooctane sulfonate et composés
apparentés. Par exemple, la production annuelle mondiale de perfluoro octanoate entre 1995
et 2002 est estimée entre 200 et 300 tonnes [12].

Les plus gros sites de synthése de perfluoro octanoate étaient implantés aux Etats-Unis
(Cottage Grove, MN), en Belgique et en Italie, avec quelques plus petits producteurs au Japon
[10].

Les 10 a 20% restants de la production mondiale de perfluoro octanoate ont été synthétisés
par oxydation directe d’iodure de perfluorooctyle (CsF17I) a partir de 1975 [10].

Cette technique est utilisée dans deux usines situées en Allemagne et au Japon, et depuis la fin
de I’année 2002 également aux Etats-Unis en remplacement de 1’¢lectro-fluoration [10]. En
2005, il y avait encore quatre producteurs de perfluoro octanoate : Miteni, DuPont, Daikin et
un producteur chinois. Le perfluoro nonanoate est synthétisé principalement au Japon par

oxydation d’oléfine linéaire de fluoro-télomeres [10].
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F(CF))sCH—/—=CH, + [0] —————— F(CF,){COO"

Fig. 1.6. Schéma de 1’oxydation de 1’oléfine linéaire en PFNA [10].

Cette synthése aurait commencé a partir de 1975 et la production mondiale pour 1’année 2004
est estimée entre 15 et 75 tonnes [10].

La synthése de perfluoroalkyles carboxylates a surtout été destinée a la production des
perfluorooctanoate et perfluorononanoate.

En fonction des processus de synthese utilisés (électro-fluoration, carboxylation ou oxydation
de fluoro-télomeres issus de la télomérisation), le produit final obtenu pouvait ne pas étre pur
et contenir un ensemble de perfluoroalkyles carboxylates, dotés de 4 a 13 atomes de carbone
perfluorés [10].

On estime que 400 a 700 tonnes de perfluoro octanoate ont été¢ émis dans 1I’environnement
par ce type d’usine entre 1951 et 2004.

Pour la période 1975-2004, les émissions de perfluoro nonanoate auraient ét¢ de 70 a 200
tonnes [10].

Cependant le marché du volume de la production et de I'importation du perfluorooctanoate,
selon un rapport de la commission européenne [94] a montré une tendance a la baisse a partir
de 2002 dans les vint sept Etats membres de 1'Union Européenne.

Pour la période 2004-2008 le volume moyen du marché est estimé a un maximum de 100 t /
an et le rapport avait estimé que le marché pour 2010 serait probablement moins de 50 t/ an
Seules trois applications du perfluorooctanoate étaient retenues : production de polymeéres

fluorés, agents tensioactifs pour 1’industrie des semi conducteurs et de la photographie.

1.2.1.1.2. Sources directes : les industries de synthése de fluoropolymeéres

Ce sont ces industries qui consomment les plus grandes quantités de perfluoroalkyles
carboxylates depuis les années 50, notamment pour la synthése du perfluorononanoate et du
perfluorooctanoate. Ils y sont utilisés comme auxiliaires pour la fluoro-polymérisation
(solubilisation des fluoromonomeres, afin de faciliter leur polymérisation en phase aqueuse)
[43]. En 2002, il y avait 33 usines dans le monde qui élaboraient des fluoropolymeres, dont
sept en Europe [10]. Le perfluorooctanoate y est utilis¢ pour la synthése du
polytétrafluoroéthyléne (PTFE) et le perfluorononanoate pour celle du polyfluorure de

vinylidéne (PVDF). Ces fluoropolymeéres sont par la suite utilisés pour les instruments de
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cuisine anti-adhésifs, 1’¢lectronique, les semi-conducteurs, les textiles et les revétements de
cables [12].

En 2000, on estime que 230 a 375 t de perfluoroalkyles carboxylates ont été produites et
utilisées dans le monde dont 85% perfluorooctanoate et 15% perfluorononanoate [10]. On
peut donc retrouver ces composés dans les rejets des industries synthétisant des
fluoropolymeres, les perfluoro alkyl carboxylates n’étant pas incorporés dans la structure du
polymeére [12].

On estime qu’entre 1951 et 2004, 2000 a 4 000 tonnes de perfluoro octanoate ont été ainsi
émis dans I’environnement par les industries ¢laborant du polytétrafluoroéthyléne.

Entre 1975 et 2004, ces estimations pour le perfluoro nonanoate sont de 400 a 1400 tonnes
pour les industries élaborant du fluorure de vinylidéne [10].

Les compartiments de 1’environnement contaminés par ces rejets sont principalement 1’eau
(65%), mais aussi I’atmosphere (23%) et les sols (12%) [10].

On consideére généralement que les fluoropolymeres sont stables et ne sont pas des
précurseurs de perfluoroalkyles carboxylates en tant que tels. En revanche, il peut subsister de
trés faibles teneurs de carboxylates perfluorés dans les produits finis.

Pour le polytétrafluoroéthyléne vendu sous forme solide, on considére que plus de 99% du
perfluorooctanoate est ¢liminé. En revanche pour la portion vendue sous forme liquide (16%
des ventes), la teneur résiduelle en perfluorooctanoate peut atteindre les 7 000 ppm [10]

Ces solutions de polytétrafluoroéthyléne sont utilisées pour le revétement de surfaces
métalliques et de tissus. Les éléments ainsi revétus subissent ensuite une succession de
traitements comprenant des étapes thermiques au cours desquelles on estime que 62% du
perfluorooctanoate est détruit et que les 38% restants sont émis dans I’environnement [10].
On estime ainsi que 200 a 300 tonnes de perfluorooctanoate se sont retrouvées dispersées

dans I’environnement entre 1951 et 2004 [48].

1.2.1.1.3. Sources indirectes : dégradations des précurseurs dans I’environnement

Les sources indirectes des perfluoroalkyles carboxylates comprennent les impuretés et les

produits de dégradation de a base perfluoro octane sulfonate et de télomeres fluorés.

Les produits a base de perfluorooctane sulfonate : les composés a base de perfluorooctane
sulfonate ont ét¢ produits depuis les années 1950 et la production a atteint son volume

maximal en 2000, année a partir de laquelle, la sociét¢ 3M a décidé de leur suppression [47].

24



Chapitre 1. Etat de ’art sur la bioaccumulation des perfluoroalkyles

La teneur résiduelle en perfluoroalkyle carboxylate des produits a base de perfluorooctane

sulfonate est comprise entre 200 et 1600 mg / kg de perfluorooctanoate [95].

Ces perfluoroalkyles carboxylates peuvent étre linéaires ou ramifiés, majoritairement sous
forme de perfluorooctanoate, mais avec la présence concomitante de carboxylates perfluorés a
4 — 9 carbones [10].

Des analyses sur quatre produits domestiques a base de perfluorooctane sulfonate
commercialisés sous forme de spray montrent des teneurs en perfluoroalkyle carboxylate
(PFHxA, PFHpA, PFOA et PFNA) allant de 5 a 100 ppm, le perfluorohexanoate étant le
compos¢ le plus retrouvé [10].

Les produits a base de fluorure de perfluorooctane sulfonyle PFOSF utilisés comme
surfactants dans les mousses anti-incendie contiendraient entre 0,1 et 1,0% en masse de
perfluoroalkyle carboxylate, avec une dominante perfluorooctanoate [29, 96-97]. Bien que
n'étant plus fabriqué, ces produits sont encore en usage dans les inventaires existants.

Dans une étude de biodégradation on a constaté que 0,6% de l'alcool N-Et-FOSE se
transforme en perfluoro octanoate lorsqu'il est exposé dans les boues des eaux usées issue des
stations de traitement. En plus, il est rapport¢ que la dégradation atmosphérique des
perfluoroalkylés sulfonamido tels que le FOSA donnent des matiéres premicres qui

aboutissent aux perfluoroalkyles carboxylates [46, 92].

La quantité de perfluoroalkyle carboxylate émise dans 1’environnement entre 1960 et 2002 a
travers 1’usage et la production de produits a base de perfluoro octane sulfonate est estimée

entre 20 et 130 tonnes [10].

Le volume mondial de sulfonamides perfluorés a diminué a partir de 2001, date a partir

laquelle, la société 3M avait volontairement cessé¢ sa production.

La dégradation des fluoro-télomeres : les fluoro-t€lomeres alcool ont été fabriqués depuis le
début des années 1970, et sont utilisés dans la synthése de nombreux agents tensioactifs
fluorés et polymeres fluorés [10]. C’est a partir de fluoro-téloméres que sont élaborés la
majorité des substances hydrofuges, oléophobes, anti salissantes et imperméables aux
graisses. Une premiere liste de plus de 500 composés pouvant potentiellement se dégrader en
perfluoroalkyle carboxylate a été établi en 2007 [72].

Les fluorotélomeres alcool se transforment dans l'atmosphére et métaboliquement dans le
biote et dans les micro-organismes en acides fluoro télomeriques carboxyliques (FTCA) et en

acide perfluorocarboxylates, notamment en perfluorooctanoate [14, 15, 98, 99].
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La détection d’isomeres linéaires du perfluorooctanoate, perfluorononanoate et
perfluorotridecanoate au sein des mammiféres marins tels que les ours polaires de 1'Arctique
canadien (régions non industrialisées) suggere fortement que les fluorotélomeres sont la
source de ces perfluoro carboxylates dans 1’environnement de 1’Arctique, via le transport
atmosphérique [17,18].

En effet, les fluorotélomeres alcool et oléfines ont une pression de vapeur suffisante pour étre
présents dans l'air et pourraient étre responsables de la répartition mondiale des perfluoro
alkyles carboxylates par le transport atmosphérique et la dégradation. Cette dégradation
atmosphérique peut €tre initiée par réaction avec les radicaux hydroxyles [100].

En plus des études ont montré que la biodégradation des alcools fluorés dans les boues,
notamment des stations d’épuration ou des mousses anti-incendie conduisait au perfluoro
octanoate [15, 75, 101].

Contrairement aux produits a base de perfluorooctane sulfonate et substances apparentées, les
composés a base de télomeres fluorés continuent d'étre produits par plusieurs manufacturiers,
et les volumes de production ont augmenté tres vite de plus de 11 a 14 tonnes par an entre

2000 et 2004 [102].

La présence de résidus dans les fluoro-télomeres : lors des processus d’élaboration des
fluorotélomeres, il subsiste toujours dans le produit final une part de perfluoroalkyle
carboxylate qui résulte de I’oxydation du Télomere [12].

On estime que pres de 2% en masse d’alcool et d’oléfine sont présents en quantités résiduelles
n'ayant pas réagi ou en sous-produits dans les produits a base de télomeéres fluorés [10].

La quantit¢ de perfluoroalkyle carboxylate émise dans I’environnement en raison de leur
présence résiduelle dans les fluoro-télomeres est comprise ente 0,3 et 30 tonnes, pour la
période 1974-2004 [10].

En résumé, les émissions de perfluoroalkyle carboxylate provenant de sources indirectes sont
estimées comme étant d'importance mineure par rapport a I'émission de sources directes telles
que la production de polymere fluoré. Cependant, la part de ces sources indirectes pourrait
expliquer, au moins en partie, la répartition mondiale des perfluoroalkyles carboxylates dans

I’environnement.
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1.2.1.2. Les perfluoroalkyles sulfonates

Les sulfonates perfluoroalkylés peuvent étre divisés en deux groupes : les acides
perfluoroalkylsulfonates et leurs précurseurs métaboliques et environnementaux [103].

A Dinstar des acides perfluorocarboxyliques, les sources des perfluoroalkylsulfonates incluent
les sites de production ou de transformation et les usages ; plus ces derniers sont diversifiés,
plus il sera difficile d’estimer les parts respectives avec précision.

A cela s’ajoutent les sources indirectes constituées par les précurseurs du perfluorooctane
sulfonate et/ou les impuretés présentes dans les produits [42].

Les composés a 8 atomes de carbone et plus sont prédominants dans les mélanges issus des
procédés de fabrication les plus usités, en particulier la fluoration électrochimique. Dans
I’environnement, les voies de transformation abiotique et biotique conduiraient a des
composés a 8 atomes de carbone, notamment au perfluorooctane sulfonate [10, 93].
Drailleurs, c’est le premier perfluoroalkylé dont la présence dans ’environnement a été

rapportée.

1.2.1.2.1 Sources directes : les industries des PFAS

Les sources directes sont la production et I’utilisation du fluorure de perfluoroalkyle sulfonyle
et les produits de consommation. Dans le procédé de 1’¢électro-fluoration, les sulfonates de
perfluoroalkyle et leurs dérivés sont produits a partir du fluorure de perfluoroalkyle sulfonyle,
intermédiaire, qui est congu par fluoration électrochimique d'alkylsulfonyle, matieéres de
départ, pour les fluorures [26, 43, 104].

Les émissions atmosphériques de fluorure de perfluoroalkyle sulfonyle provenant des sites
industriels sont beaucoup moins importantes que les émissions vers les milieux aquatiques
[42]. De manicre générale, le fluorure de perfluoroalkyle sulfonyle est le précurseur pour
lequel les informations sont les plus précises, c’est d’ailleurs a partir de ce composé que les
autres précurseurs sont synthétisés. Cependant des informations spécifiques a chaque autre
précurseur (FOSA, N-Et-FOSE alcool, N-Et-FOSA, N-Me-FOSE alcool, N-Me-FOSA,
N-Me-FOSEA, N-Et-FOSEA) ne sont pas souvent disponibles, seules des statistiques
globales regroupant I’ensemble des substances étudi¢es sont disponibles.

Tous ces produits ont été synthétisés par la société 3M sur trois sites aux Etats-Unis (Decatur,
AL ; Cottage Groove ; MN, Cordova, IL), ainsi qu’en Belgique (Anvers), Italie, Allemagne,

Suisse, Russie, Chine, Inde et Japon [105]. Cette production a commencé dans les années 50
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et s’est accrue jusqu’en 2002, date a laquelle le principal producteur (3M), qui détenait 80 a
90% du marché, a arrété sa production [10], mais les usages n’ont pas cess¢ immédiatement
pour autant et des productions continuent par ailleurs, notamment en Asie.

De facon globale, on estime que la production de perfluorooctane sulfonate et composés
apparentés a ¢té¢ de 65 160 tonnes entre 1957 et 2002 [105], avec un maximum de production
en 2000 (3 700 tonnes).

Une autre étude a avancé une estimation mondiale plus élevée de 96 000 tonnes entre 1970 et
2002, dont 75 000 tonnes synthétisées par la seule société 3M [42].

La production et la consommation globale de perfluorooctane sulfonate et substances
apparentées au cours des derniéres années ont été examinées dans une étude réalisée pour
I'ONUDI en 2009 [106]. Selon cette étude, la Chine a commencé la production de perfluoro
octane sulfonate a grande échelle a partir de 2003 du fait de I’augmentation de ses besoins.
La production cumulée de perfluorooctane sulfonate pour la période 2003-2008 est estimée a
250 tonnes dont 200 tonnes utilisées par la seule industrie chinoise. Toujours selon le méme
rapport, la production mondiale cumulée de perfluoro octane sulfonate et composés
apparentés pour la période 2003-2008 ¢était de 410 tonnes. Plus de la moitié de cette
production a été¢ consommée par la Chine, viennent ensuite, le Japon et I'Allemagne en
deuxieme et troisieme rang avec des productions cumulées de 100 et 25 tonnes,
respectivement.

Une différence importante entre les pays en développement et les pays développés semble
étre le nombre de secteurs dans lesquels le perfluorooctane sulfonate est actuellement utilisé.
La Chine, par exemple, a utilisé ce compos¢ dans une large gamme d'applications en 2008
dont les textiles, les mousses anti-incendie, les pesticides, le placage de métaux, les semi-
conducteurs et les produits de nettoyage. Pour 2008, il est rapporté que 100 tonnes ont été
utilisées pour le traitement de textile en Chine [107].

Dans 1I’Union Européenne, en 2004, compte tenu des restrictions, les principaux secteurs
d’utilisation du perfluorooctane sulfonate, se limitent aux revétements métalliques, a la
photographie, la photolithographie, la fabrication de semi conducteurs et de fluides
hydrauliques destinés a 1’aviation [108].

Pour la principale usine 3M (Decatur, AL), les rejets eau/air en perfluorooctane sulfonate ont
¢été estimés pour 1’année 1998 a 4,5 tonnes et 8,6 tonnes respectivement [105]. Une grande
partie de rejets est constitué de solides qui sont soient incinérés (298 tonnes), soit déposés en

décharge (172 tonnes).
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Ce type d’industries aurait dispers¢ dans 1’environnement (air et eau confondus) entre 75 et
299 tonnes de perfluorooctane sulfonate et, entre 681 et 905 tonnes de, substances
apparentées, pour la période 1957 — 2010 [105].

Une autre publication a donné des estimations légerement différentes pour la période 1970-
2002, avec 6,5 a 130 tonnes de perfluorooctane sulfonate et 650 a 2 600 tonnes de produits
apparentés [42].

Les rejets totaux directs en perfluorooctane sulfonate et produits apparentés sont regroupés

dans le tableau 1.4 pour des périodes bien définies.

Tableau L.4. Rejets directs en PFOS et substances apparentées pendant des périodes données

Rejets totaux en tonnes sur la période donnée
S PFOS PFOSF Période Références
Usines de synthése de PFAS 75-299 | 681-905 | 1957 -2000 [105]
(sulfonates d’alkyl perfluorés)
Usines utilisatrices de PFAS 26 - 500 2600 1970 - 2002 [42]
Mousses anti-incendie 91 - 460 9150 1970 - 2002 [42]
Autres usages industriels et 320-1600 | 32 000 1970 - 2002 [42]
domestiques

On notera toutefois que I'un des obstacles a 1’estimation des rejets de perfluorooctane
sulfonate dans I’environnement est que, en plus des rejets directs, ils peuvent provenir
d’autres dérivés qui se dégradent a des vitesses et en des quantités actuellement inconnues
[109].

Il faut attendre la fin des années 90, pour voir ces usines s’équiper de stations de traitement
spécifiques permettant de réduire leurs rejets dans 1’environnement de 40 a 50% [42].

D’apres la surveillance des substances perfluorées menée par I’OCDE, en 2008, moins de 2,5
tonnes de perfluorooctane sulfonate ou substances apparentées ont été libérées dans
I’environnement ou envoyées hors site en 2008. Prés de la moitié a été¢ émise vers les cours
d'eau tandis qu'un tiers a été transféré hors site pour incinération.

Le tableau 1.5 repoduit la répartition des émissions entre les eaux usées, 1’air et les déchets,

calculée pour différentes types d’industrie et repris par le rapport HELCOM, 2009 [110].
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Tableau I.5. Répartition des émmissions de PFOS

Emissions (%)

Applications Eau usée Air | Déchet
Placage du métal Utilisation industrielle 100 0 0
Industrie des semi Utilisation industrielle 53 1 46
conducteurs : Résines
photosensibles et Utilisation industrielle > 353 n. d. <46
revétements anti -reflets
Imagerie photographique Formulation 0,2 0,01 n. d.

(film) 5-10 n. d. n. d.

Utilisation industrielle

Aviation (fluides
Utilisation industrielle

hydrauliques) 0,6 0 98
Mousses anti-incendie Formulation 2 0,1 n. d.
Utilisation professionnelle 100 0 0
Textiles (traitement) Utilisation industrielle 1,4 0 n. d.
Emballage (papier) Utilisation industrielle 5 0 95
Coatings Utilisation industrielle 0,5 0 n. d.

n. d. (non déterminé.)

Les émissions mondiales atmosphériques issues des sites de manufactures de fluorure de
perfluoro octane sulfonyle sur la période 1970 a 2002 sont chiffrées entre 435 a 575 tonnes
[42]. Les industries de protection des papiers, tapis, cuirs et I’industrie des semi-conducteurs

sont émettrices de ces substances.

1.2.1.2.2 Sources directes : les industries utilisant des PFAS

Les produits a base de perfluorooctane sulfonate ont été utilisés dans les mémes applications
que celles pour lesquelles les fluoro-téloméres sont aujourd’hui employés [12]. I s’agit
principalement d’applications comme les traitements antisalissure pour les tapis, les
vétements, les traitements anti-graisse pour les papiers et les emballages, les fluides

hydrauliques pour I’aéronautique, et les mousses anti-incendie [42]. Selon la méme source,
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c’est pratiquement environ 32 000 tonnes de perfluorooctane sulfonate qui ont pénétré dans
I’environnement par le biais de ['usage de produits traités ou contenant cette substance.
En résumé,
- les rejets totaux dus aux manufactures synthétisant le fluorure de perfluoro octane
sulfonyle sont de I’ordre de 75 a 299 tonnes de perfluorooctane sulfonate et 681 a 905
tonnes de dérivés entre 1957 et 2010
- les rejets totaux dus a [’utilisation sont de l’ordre de 26 a 500 tonnes de

perfluorooctane sulfonate et 2600 tonnes de substances apparentées entre 1957 et 2010

1.2.1.2.3 Sources indirectes

Une liste de 260 composés pouvant potentiellement se dégrader sous forme d’acides
perfluoroalkylsulfonates a été établie [72].

Les alcools perfluoroalkylés sulfonamido sont connus pour se dégrader en acides sulfonate
perfluoroalkylés par un processus de biotransformation [45] et par oxydation abiotique [46]
[78] méme si ces produits ont été supprimés en 2001 et remplacés par des substances a base
de F- butyle analogues réputés moins bioaccumulants [47].

La présence de perfluorooctane sulfonate libre résiduel dans des produits de base, ainsi que la
dégradation de ces derniers auraient contribu¢ a disséminer entre 6 et 232 tonnes de ce
compos¢ dans I’environnement sur la période 1957 — 2010 [105]. On consideére que les
produits industriels et grand public a base de perfluorooctane sulfonate contiennent entre 0,1

et 5% de perfluorooctane sulfonate libre résiduel [42].

L.2.1.3. Les fluorotélomeéres et autres composés a base de PFC

Le produit de départ pour la synthése des fluoro-télomeéres est le Télomere A. On estime la

production mondiale de Télomere A de 2000 et 2002 entre de 5 a 6 000 tonnes par an [10].

[.2.1.3.1 Sources de contamination directe

Les plus importants producteurs de ces substances sont DuPont (Etats-Unis), Daikin (Japon),
Clariant (Allemagne) et Asahi Glass (Japon).
On estime qu’en 2004, 11 250 a 13 500 tonnes d’ingrédients actifs a base de fluoro-télomeres

ont ét¢ commercialisés [12]. La syntheése de ces composés a commencé dans les années 70.
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De part les processus de synthése utilisés, le nombre de carbones perfluorés d’un fluoro-
télomere est trés souvent pair [43]. Les mécanismes réactionnels mis en ceuvre pour élaborer
ces substances et les autres composés a base de substances perfluoroalkylées ont été décrits en
détails [75]. Les fluoro-télomeres ne sont pas utilisables en tant que tels. Ils sont en général
convertis en monomere par addition d’un groupement fonctionnel, c’est par exemple une
estérification dans le cas des alcools, suivie d’une polymérisation avant la fixation sur le
produit a imperméabiliser. Les fluoro-téloméres sont utilisés majoritairement dans les
industries du textile (vétements de sport, vétements professionnels, tapis et tissus
d’ameublement). Ils sont également utilisés comme barriere aux aliments gras dans les
emballages en papier, comme surfactant dans des produits de nettoyage industriel ou grand

public (cires, nettoyant pour vitres, vernis, ...) [12].

1.2.1.3.2 Sources indirectes

L’utilisation de produits traités avec des fluoro-téloméres constitue une source diffuse de
pollution. Une fois émis dans I’environnement, les fluoro-télomeéres peuvent se dégrader en
carboxylates ou sulfonates perfluoroalkylés.

La plupart du perfluorooctonoate trouvé dans I'environnement semble provenir de la
dégradation progressive de produits issus de télomeres fluorés et d’ alcools fluorés a chaine
courte (<perfluorooctyle) utilisés comme barriére aux aliments gras dans les emballages en
papier, dans le revétement imperméable de tapis et dans les textiles [14 , 70, 71].

Les produits ¢laborés a partir de fluoro-télomeres (polymeres) conservent une fraction libre de
d’oléfines et d’alcools. Pratiquement, 2% de la masse de fluoro-télomeres reste toujours
libre dans le polymére [10]. Certaines sources annoncent des pourcentages plus élevés

(jusqu’a 20%), notamment pour 1’alcool [70].

1.2.2. Les rejets industriels vers les milieux aquatiques

A Dentrée des effluents, les eaux usées sont considérées comme une source importante de
substances perfluoroalkylées dans I'environnement aquatique. Elles peuvent provenir des
eaux usées et des boues soit en tant que produits de transformation des précurseurs fluorés ou
par l'utilisation directe et 1'élimination des produits contenant des quantités résiduelles de ces

composés. Les milieux aquatiques font parties des compartiments les plus souillés par les
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substances perfluoroalkylées. Pratiquement 65% des rejets de ces substances leur sont

destinés, I’atmosphere et les sols se partageant le reste [10].

L.2.2.1. Les perfluoroalkyles carboxylates

Plus de 70% des émissions industrielles sont destinées vers I’environnement aquatique tandis
que moins de 20% 5% vont dans 1’atmosphére [10]. Les sources industrielles sont en forte
diminution depuis le début de la décennie 2000.

Mc Lachlan et al. [111] ont évalué le flux en perfluoro carboxylates des composés (C6 a C9)
de 14 fleuves européens, incluant Rhin, Danube, Elbe, Oder, Seine, Loire, et Po. Leur
hypothése de départ est que les émissions dans un bassin versant sont quasi équivalentes aux
flux sortants, en raison des caractéristiques physicochimiques de ces substances. Les
composés perfluoroalkylés ont ét¢ détectés dans la plupart des échantillons. Un extrait des
résultats est reporté au Tableau 1.6 [111] soulignant la forte contribution du Po pour le

perfluoro octanoate, et la contribution moyenne des deux fleuves francais échantillonnés.

Tableau 1.6. Concentrations en ng/ L de quelques PFCA a I’exutoire de fleuves européens.

Fleuve PFHxA PFHpA PFOA PFNA
Elbe 15,4 2,7 7,6 0,27
Oder 2,2 0,73 3,8 0,73

Vistule 2,3 0,48 3,0 0,36

Po 19,0 6,6 200 1,46

Danube 3,0 0,95 16,4 0,27

Tamise 32,0 4,1 23 0,79
Rhin 18,2 1,8 11,6 0,55
Seine 13,3 3,7 8,9 1,26
Loire 3.4 0,9 3.4 0,43

Dans cette étude, le flux a été calculé en multipliant la concentration mesurée, ou une
moyenne quand plusieurs sites ont été¢ échantillonnés pour un fleuve, par une moyenne de
débits. On obtient un flux annuel global pour les 14 fleuves d’environ 14 tonnes, ce qui parait
raisonnable par rapport aux estimations des émissions [111].

Une autre é¢tude menée dans le bassin du Po [112] apporte une confirmation de ces résultats

pour le perfluorooctonoate, identifie les concentrations les plus élevées (1,3 pg/L) dans la
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région d’Alessandria (riviere Tanaro) et permet d’estimer le flux de I’Adriatique a 2.6 t/an.
Les concentrations de perfluorooctane sulfonate dans le Po sont nettement plus basses (~ 10
ng/L).

Quelques études portant sur 1’analyse de rejets industriels ont pu étre répertoriées.

Shivakoti et al. [113] ont étudié 5 rejets, provenant d’industries thailandaises travaillant dans
diverses branches (textiles, électronique, plasturgie, chimie, cosmétiques, ...). Le PFBS, le
PFOA et le PFHXA ont ét¢ les composés les plus fréquemment détectés. Les teneurs
maximales atteignaient 300 ng/L en PFBS, 970 ng/l en PFOA et 1 770 ng/L en PFHxA.
L’impact sur la qualité des eaux des activités des industries ¢laborant des fluoropolymeres tels
que polytétrafluoroéthylene (PTFE, ...) a été mis en évidence avec [’usine DuPont située a 16
kms au sud-ouest de Parkersburg (USA). Les teneurs en perfluorooctonoate, dans I’aquifére
dépassaient en certains endroits le pg/L [114-115].

Les rejets d’industrie travaillant sur les semi-conducteurs et les composants €lectroniques,
ainsi que leur impact sur les riviéres ont été étudiés [116]. Dans les cas des semi-conducteurs,
le perfluorooctane sulfonate était le composé majoritaire (130 pg/L), alors que pour les
composants électroniques, il s’agissait du perfluorooctanoate. Les composés majoritairement
présents dans les rivieres dans ce cas ¢étaient le perfluorooctane sulfonate, le
perfluorooctanoate et le perfluorododécanoate, la teneur en perfluorooctane sulfonate
atteignant les 5,4 pg/L.

L’analyse de 1’eau d’un puits situé en aval d’une usine confectionnant des vétements
imperméabilisés a permis de détecter la présence de 8 composés perfluoroalkylés. Les teneurs
en perfluorooctane sulfonate et en perfluorooctanoate atteignaient chacune les 1400 ng/L
[117].

Dans la méme perspective, a partir d’une modélisation de surfactants perfluorooctanoates, un
groupe de chercheurs a pu identifier les stations de traitement des eaux résiduaires urbaines
(STEP) comme une source importante pour le lac Ontario [118].

Bien que le perfluorooctane sulfonate et le perfluorooctanoate aient été¢ détectés en entrée et
dans le milieu récepteur, leur origine n’est pas clairement identifiée : ils pourraient provenir
de la dégradation d’autres composés dans la station, ou provenir directement des usages, en
tant que sous-produits associés aux composés principaux. D’ailleurs une étude menée sur 10
STEP confirme cette tendance a I’augmentation des concentrations en sortie [119].

Sur la base de ses propriétés physico-chimiques, le perfluorooctanoate doit se retrouver
principalement dans le compartiment aquatique, avec une capacit¢ modérée a s’adsorber sur

les particules. Les modeles de partage classiques, qui estiment la distribution entre

34



Chapitre 1. Etat de ’art sur la bioaccumulation des perfluoroalkyles

compartiments a partir de 1’affinité pour les lipides, ne sont pas applicables a ce type de
compos¢ [10].

Cependant différentes équipes considerent les sédiments comme étant le confinement ultime
au moins des perfluorooctanoate et perfluoro octane sulfonate, ainsi que des composés a
chaine plus longue [10, 120].

Higgins et al. [121] ont établi les caractéristiques des isothermes d’adsorption pour plusieurs
classes de composés perfluorés (perfluorooctonoate, perfluorononanoate, perfluoro décanoate,
perfluorooctane sulfonate, perfluorodécane sulfonate, acide (N-méthyl perfluorooctane
sulfonamide) acétique (N-MeFOSAA), et acide (N-éthylperfluorooctane sulfonamido)-
acétique (N-Et-FOSAA).

L’adsorption des perfluoroalkyles carboxylates dépend de la nature du milieu aquatique (pH,
présence d’ions Na® et Ca?* ....), et de la longueur de la chaine fluorocarbonée.

Loos et al. (2007) [122] ont étudié 1’occurrence du perfluorooctanoate et du perfluorooctane
sulfonate et de plusieurs autres perfluorés dans 1’eau du lac Majeur et de certains de ses
affluents, ainsi que dans ’eau potable distribuée dans la région et a I’occasion de deux
événements pluvieux. Le perfluorooctanoate et le perfluorooctane sulfonate sont présents
dans I’eau du lac a des concentrations moyennes de 2,4 (£0,4) et 7,8 (+0,6) ng/l
respectivement. La gamme de concentrations s’étend, jusqu’a 15.9 ng/.l pour le
perfluorooctanoate et 38.5 ng/l pour le perfluorooctane sulfonate dans les cours d’eau
anthropisés, tandis que I’eau des rivieres de montagne présente le plus souvent des valeurs
non mesurables.

Les concentrations dans 1’eau potable sont similaires a celles du lac, tandis que 1’eau de pluie

est similaire aux cours d’eau de montagne.

1.2.2.2. Les perfluoroalkyles sulfonates

Les utilisations récentes au sein de I’Union Européenne se limitent aux applications pour
lesquelles aucune alternative appropriée n’a été trouvé [108]. Ce sont les industries de la
photographie, de la photolithographie, des semis conducteurs, des fluides hydrauliques et du
traitement de surface des métaux. Dans I’Union Européenne, le perfluorooctane sulfonate
n’est quasiment plus utilisé dans les produits suivants : tapis, cuirs, textiles, papiers et
emballages, revétements, produits de nettoyage, mousses  extinctrices et

pesticides/insecticides depuis 2005 [108].
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Les ¢émissions industrielles de perfluorooctane sulfonate et dérivés se produisent
principalement sous la forme de rejets d’eaux usées vers les stations d’épuration industrielles
ou urbaines [108].

Le tableau 1.7 rapporte des concentrations en perfluorooctane sulfonate et dérivés mesurées
dans les eaux a I’aval d’activités industrielles.

A titre illustratif, la Suisse a conduit une analyse des flux de substances pour 2007 portant sur
I’occurrence du perfluorooctane sulfonate et du perfluorooctonoate en Suisse [126]. Les
émissions totales simulées de perfluorooctane sulfonate dans I'environnement suisse étaient

d'environ 500 kg/an.

Tableau 1.7. Concentration en PFOS et dérivés retrouvés dans des eaux a [’aval d’activités

industrielles
Substances Sites Concentrations Références
PFOS 9 rejets industriels <4,4—-8410 ng/L [123]
PFOS 5 rejets industriels 34 - 423 ng/L [113]
PFOS Among / Aval d’un 17 — 144 ng/L [125]
site de PFAS
PFOS Rejet industrie des semi 128 000 ng/L [124]
conducteurs
PFOS 18 rejets d’une industrie | 1 000 —51 400 ng/L [124]
d’¢lectronique
N-Et-FOSA 9 rejets industriels <4,4ng/L [123]
FOSA 9 rejets industriels < 4,4 ng/L [123]

On constate que plus de 90 % de ces émissions se font vers le milieu aquatique tandis que les
rejets vers les sols et surtout vers l'atmospheére sont nettement plus faibles. Selon cette analyse
de flux, environ 90 % des émissions vers I'hydrosphére proviennent des stations d’épuration.
Les domaines d'application du placage des métaux et les mousses anti-incendie contribuent
majoritairement aux émissions de ces alkyl fluorés.

Le rapport HELCOM, 2009 [110], en évaluant la répartition des €émissions avait déja mis en

exergue la domination des rejets vers les milieux aquatiques. (cf. au tableau L.5.)
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Dans leur étude sur des eaux du robinet de divers pays (Chine, Japon, Inde, Canada et Etats
Unis), Mak et al. [127] ont recherché quinze substances alkyl fluorées. La somme totale des
concentrations de tous ces composés n’a jamais dépassé les 130 ng/L.

Les plus fortes teneurs individuelles ont été obtenues pour le perfluorooctonoate (78 ng/L) et
le perfluorohéxane sulfonate (81 ng/L).

Au début des années 2000, dans des industries autrichiennes du cuir utilisant du
perfluorooctane sulfonate, des concentrations de I’ordre de 25 a 2 500 ng/L de ce composé¢ ont
¢été détectées dans les effluents de ces unités industrielles [128].

L’analyse de 9 rejets, provenant d’industries travaillant dans diverses branches (textile,
métallurgie, papeterie, ...) ont donné des concentrations de perfluorooctane sulfonate les plus
¢levées (8410 ng/L) dans les rejets des industries travaillant dans le placage et la
galvanisation des métaux [123].

Une autre analyse des rejets d’industrie travaillant sur les semi-conducteurs et les composants
¢lectroniques, ainsi que leur impact sur les rivieres a €té publiée [124]. Dans le cas des semi-
conducteurs, le perfluorooctane sulfonate était le composé majoritaire (130 pg/L), alors que
pour les composants ¢lectroniques, il s’agissait du perfluorooctonoate. Les composés
majoritairement présents dans les riviéres étaient le PFOS, le PFOA et le PFDA, la teneur en
PFOS atteignant 5,4 pg/L.

L’analyse de I’eau d’un puits situé¢ en aval d’une usine confectionnant des vétements
imperméabilisés, a permis de détecter la présence de 8 composés alkylfluorés. Les teneurs en
perfluorooctane sulfonate et perfluorooctonoate atteignaient chacune 1 400 ng/L [125].

Pour la principale usine 3M (Decatur, Alabama, Etats-Unis), les rejets dans I’eau en perfluoro
octane sulfonate ont été estimés pour I’année 1998 a 4,5 tonnes [105].

Les rejets vers les milieux aquatiques sont beaucoup plus volumineux que toutes les autres
formes de rejet.

Les industries de protection des papiers, tapis, cuirs et I’industrie des semi-conducteurs sont
émettrices de ces substances. Pour ces usages, les émissions de fluorure de perfluorooctane

sulfonyle (PFOSF) sont estimées a environ 2 570 tonnes vers 1’eau [42].
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1.2.2.3. Les mousses anti-incendie et stations de traitement d’eaux usées (STEP)

1.2.2.3.1. Les mousses anti-incendie

Les carboxylates perfluoroalkylés ont été utilisés dans les mousses anti-incendie pendant
environ une dizaine d’années, de 1965 a 1975 [10].

L’utilisation de ces mousses, lors d’exercices sur des bases militaires entraine une
contamination des sols et des ressources souterraines en eaux [96]. Outre les bases militaires,
ces mousses ont été employées dans les aéroports, les raffineries et les sites de production
pétroliere et gaziére. Les exercices liés a 1’utilisation de ces mousses ont conduit a la
contamination directe des sols, des eaux et des océans a partir de navires ou de plateformes
pétrolicres.

On estime que 50 a 100 tonnes de ces mousses ont ainsi €té répandues dans I’environnement
au cours de ces dix années [10].

Une autre étude signale la contamination d’un aquifére souterrain, probablement en relation
avec la présence d’une zone d’exercices utilisée par une brigade de pompiers et un site sur
lequel des mousses anti-incendie ont ét¢ employées pour lutter contre un sinistre. La teneur
totale en composés perfluorés (sans distinction) atteignait les 4 000 ng/L [129]. A partir des
années 70, les composés a base de perfluorooctane sulfonate ont remplacé les acides les
carboxylates perfluoroalkylés dans ces mousses. Pour cette seule application 10 000 tonnes
de perfluorooctane sulfonate ont été produites entre 1970 et 2002 [42].

L’usage de ces mousses combiné aux rejets des industries utilisant des substances a base de
perfluoroalkyle sulfonate a répandu entre 272 et 2 721 tonnes de perfluorooctane sulfonate
dans I’environnement, sur la période 1957 — 2010 [105].

Bien que la production de ces mousses a base de perfluorooctane sulfonate ait été arrétée,
elles sont encore utilisées en attendant 1’épuisement des stocks [10]. Comme ces produits
contiennent des impuretés de carboxylates perfluoroalkylés, ces mousses restent une source
de ces composés.

La teneur résiduelle en perfluoroalkyle carboxylate dans ces mousses se situe entre 0,1 et 1 %
en masse. Entre 1974 et 2004, 3 a 30 tonnes de perfluoro alkyl carboxylate ont été¢ émis dans
I’environnement par cette source [10].

En juin 2000, 22 000 litres de mousses anti-incendie ont été accidentellement répandus sur un
a¢roport de Toronto Des études ont été faites sur les conséquences de cet incident

relativement a la qualité des eaux et au biote [29].
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La concentration totale en perfluoroalkyle sulfonate, notamment le PFBS, le PFHxS et le
PFOS trouvée dans le foie des poissons variait de 2 a 73 ug/g et de 0,017 a 2 260 pg/L dans
les eaux superficielles. Les teneurs totales en perfluoroalkyle carboxylate étaient plus faibles,
mais atteignaient quand méme 1,02 pg/g dans le foie des poissons et 11,3 pg/L dans les eaux.
Aux Etats-Unis, la contamination des eaux souterraines ont été étudié autour de deux sites
d’entrainement a ’usage de mousses anti-incendie, ayant stoppés leur activité 7 a 10 ans
auparavant [130]. En fonction des sites, les teneurs en perfluorooctanoate, perfluoro
heptanoate et perfluorohexanoate variaient respectivement de < 36 a 7100 ug/L, <36 a 150
ug/L et <36 a370 pg/L.

Schultz et al. [131] ont également étudié la contamination des eaux souterraines suite a
I’'usage de mousses anti-incendie dans trois anciennes bases militaires. Dans certains
échantillons, ils ont quantifiés des teneurs en substances perfluorés de plusieurs dizaines de
ug/L. Des fluorotélomeres sulfonate comme le 4:2 FTS, le 6:2 FTS, le 8:2 FTS, des
carboxylates et sulfonates perfluoroalkylés ont été détectées.

Ce sont principalement des fluoro-télomeres avec 6 atomes de carbone perfluorés qui sont
utilisés dans cette application des mousses anti-incendie [12, 79].

Depuis I’annonce par 3M de I’arrét volontaire de la production de substances apparentées au
perfluorooctane sulfonate, la présence de ce composé¢ dans la formulation de mousses

extinctrices a progressivement diminué [132].

1.2.2.3.2. Les stations de traitement des eaux usées

Plusieurs auteurs ont mis en évidence la présence des composés perfluorés dans les rejets des
stations d’épuration [123, 133, 134]. Des analyses de perfluorooctane sulfonate ont été
effectuées dans les effluents de traitement d’eaux usées de plusieurs stations d’épuration de 6
villes aux Etats-Unis (2 proximité de Port St Lucie en Floride et Cleveland au Tennessee).
Dans les villes ne présentant aucune activité industrielle utilisant des composés perfluorés, la
concentration moyenne en perfluoro octane sulfonate est de 0,048 a 0,45 ng/L.

Dans les villes présentant une fabrication ou un usage industriel de composés perfluorés, la
concentration moyenne est de 0,04 a 5,29 ng/L [135-136].

Une compilation des concentrations de différents composés perfluoroalkylés, retrouvés dans
des effluents et dans les boues de station d’épuration de plusieurs régions est présentée

respectivement dans les tableaux 1.8 et 1.9 ci-dessous.
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En effet on constate une fréquence d’apparition plus grande pour les perfluorooctanoate et le

perfluorooctane sulfonate aussi bien dans les effluents que dans les boues aussi bien dans les

effluents que dans les boues suivies des PFCA a longues chaines fluorocarbonées telles que
tels que le PFDoA, le PFUnA, le PFDA et le PFNA. Les composés a base de PFOS tels que
les FOSA, FOSAA, N-MeFOSA et N-EtFOSA sont aussi détectés..

Tableau I.8. Concentrations des perfluoroalkyles dans les effluents des stations d’épuration

Substances Sites (effluent) Concentrations Gamme de Références
moyennes concentration

PFOS 21 STEP (Autriche) 60 ng/L 4 -340 ng/L [123]
PFOS 7 STEP (Europe Nord) 18 ng/L 1,2 - 62,6 ng/L [137]
PFOS 2 STEP (Taiwan) 50 ng/L 21-79 ng/L [138]
PFOS 5 STEP (Espagne) 9,6 ng/L 4,5 -20 ng/L [139]
PFOS 6 STEP (Etats- Unis) 11 ng/L 3 —-69 ng/L [140]
PFOS 4 STEP (Allemagne) 52 ng/L 2,4—-195 ng/L [141]
PFOS 2 STEP (Singapour) 125 ng/L 7,7 —422 ng/L [142]
PFOS 22 STE (Corée) 2 ng/L <0,5-8,9ng/L [143]
PFOS 5 STEP (Japon) 167 ng/L 42 — 635 ng/L [144]
PFOS 7 STEP (Suisse) 144 ng/L 16 — 303 ng/L [145]
PFOS 4 STEP (Etats Unis) 73 ng/L 20 — 190 ng/L [146]

N-EtFOSA 21 STEP (Autriche) <2,3ng/L < 2,3 ng/L [123]

N-EtFOSA 5 STEP (Espagne) <2,3ng/L < 2,3 ng/L [139]
FOSA 21 STEP (Autriche) < 1,3ng/L <1,3-4ng/L [123]
FOSA 7 STEP (Europe du Nord) 0,13 ng/L <0,05-0,48 [137]

ng/L
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Tableau 1.8. Concentrations des perfluoroalkyles dans les effluents des stations d’épuration

Substances Sites (Effluent) Concentrations Gamme de Références

moyennes concentration
FOSA SSTEP (Espagne) <1,3 ng/L 1,3 - 1,4ng/L [139]
FOSA 5 STEP (Japon) < 1,5 ng/L < 1,5ng/L [144]
FOSA 7 STEP (Suisse) < 24 ng/L < 24 ng/L [145]
FOSA 4 STEP (Etats- Unis) 3,2 ng/L 2,1 —4,8 ng/L [146]
N-EtFOSAA 4 STEP (Etats-Unis) 13 ng/L 5,5-23ng/L [146]
PFDS 21 STEP (Autriche) 4,5 ng/L < 1,5-41ng/L [123]
PFHpS 22 STEP (Cor¢e) < 0,5 ng/L <0,5-1,5 [143]
PFDoA 21 STEP (Autriche) 7,8 ng/LL <0,95 -85 ng/L [123]
PFDoA 22 STEP (Cor¢e) <0,7 ng/L <0,7 ng/L [143]
PFDoA 5 STEP (Espagne) <0,95 ng/L <0,95 ng/L [139]
PFUnA 21 STEP (Autriche) 2,2 ng <1-22ng/L [123]
PFUnA 5 STEP (Espagne) <0,98 ng/L <0,98-1,2 [139]

ng/L

PFDA 21 STEP (Autriche) 4,3 ng/L <1,1 =16 ng/L [123]
PFDA 2 STEP (Taiwan) 33 ng/L 27 —40 ng/L [138]
PFDA 6 STEP (Etats Unis) 8 ng/L <2,5-47 ng/L [140]
PFDA 7 STEP (Suisse) <13 ng/L <13 ng/L [145]
PFNA STEP (Etats Unis) 12 ng/L <10-32ng/L [146]

PFNA 5 STEP (Japon) 50,5ng/L 17 — 94 ng/L
[144]

PFNA 7 STEP (Suisse) < 5ng/L <5ng/L

[145]
PFNA 6 STEP (Etats- Unis) 19 ng/L <10-376 ng/L [140]

PFOA 4 STEP (Etats-Unis) 105 ng/L 12 - 190 ng/L
[146]
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Tableau 1.8. Concentrations des perfluoroalkyles dans les effluents des stations d’épuration

Substances Sites (Effluent) Concentrations Gamme de Références
moyennes concentration
PFOA 21 STEP (Autriche) 59 ng/L 10 — 220 ng/L
[123]
PFOA 6 STEP (Etats Unis) 328 ng/LL 58 — 1050 ng/L [140]
PFOA 2 STEP (Singapour) 182 ng/L 15,8 — 1057 ng/L
[142]
PFOA 4 STEP (Allemagne) 53 ng/L 5,7-250 ng/L
[141]
PFOA 7 STEP (Suisse) 23 ng/L 12 - 35 ng/L
[145]
PFOA 2 STEP (Taiwan) 103 ng/L 36 - 170 ng/L
[138]
PFHpA 21 STEP (Autriche) 15 ng/L <1,7-64 ng/L) [123]
PFHpA 5 STEP (Japon) 21 ng/L 4,7 —-37 ng/L [144]
8 2 FTCA 6 STEP (Etats Unis) < 2,5ng/L <2,5-7ng/L [140]
8 :2 FTUCA 6 STEP (Etats Unis) < 2,5ng/L < 2,5-4ng/L [140]
6 2 FTS 7 STEP (Suisse) <13 ng/L <13 ng/L [145]

Le perfluorooctane sulfonate est le composé le plus détecté dans cet échantillonnage.

Le perfluorooctanoate a 1’instar du perfluorooctane sulfonate est aussi souvent détecté, suivi

toujours des dérivés

carboxyliques.

du perfluorooctane sulfonate et de quelques fluorotélomeres

Par contre les perfluoroalkyles carboxylates et sulfonates a chaines courtes sont pratiquement

absents de cet inventaire

42



Chapitre 1. Etat de ’art sur la bioaccumulation des perfluoroalkyles

Tableau 1.9. Concentrations de perfluoroalkyles dans les boues de stations d’épuration

Substances Sites (Boue) Concentrations Gamme de Références
moyennes concentration
PFOS 6 STEP (Canada) 104 ng/g 0,07 — 460 ng/L [147]
PFOS 15 STEP (Europe du Nord) 0,53 ng/g 0,05 -2,6 ng/g
[137]
PFOS 15 STEP (Suede) 6,3 ng/g 0,43 —35 ng/g [148]
PFOS 9 STEP (Etats- Unis) 308 ng/g sec 14,4 -2610 ng/g [149]
sec
PFOS 2 STEP (Etats-Unis) 187 ng/g sec 32,2 - 418 ng/L sec [150]
PFOS 2 STEP (Etats-Unis) 31 ng/g sec < 10 — 65 ng/g sec [140]
PFOS 22 STEP (Corée) 10 ng/g sec < 3-54,1 ng/g sec [143]
PFOS 2 STEP (Singapour) 295 ng/g 30,7 — 702 ng/g sec [142]
PFHpS 9 STEP (Etats Unis) <3 ng/g sec <3 -3,18 ng/g sec [149]
PFDoA 9 STEP(Etats Unis) 5 ng/g sec <3 -32,7 ng/g sec [149]
PFUnA 22 STEP (Corée) <3 ng/g sec <3-10,8 ng/g sec [143]
PFDA 2 STEP (Etats Unis) 15 ng/g sec 3,4 — 43,9 ng/g sec [150]
PFDA 9 STE (Etats Unis) 10 ng/g sec <3 -72,6 ng/g sec
[149]
PFNA 2 STEP (Etats Unis) 11 ng/g sec 4,7 —-15,2 ng/g sec [150]
PFNA 2 STEP (Etats-Unis) <25 ng/g sec <25 ng/g sec [140]
PFOA 9 STEP (Etats Unis) 6 ng/g sec <3 -29.4 ng/g sec [149]

Tableau 1.9. Concentrations de perfluoroalkyles dans les boues de stations d’épuration

Substances Sites (Boue) Concentrations Gamme de Références
moyennes concentration
PFOA 2 STEP (Etats Unis) 43 ng/g sec 8,4 —128 ng/g [150]
PFOA 2 STEP (Etats Unis) 107 ng/g sec 18 — 241 ng/g sec [140]
PFOA 2 STEP (Singapour) 44 ng/g sec 17,4 — 69 ng/g sec [142]
PFOA 15 STEP (Suede) <2ng/g <2-23ng/g [148]
PFOA 15 STEP (Europe du Nord) 0,42 ng/g <0,2-1,1 ng/g [137]
PFOA 22 STEP (Cor¢e) 3 ng/g sec <3 -24,7 ng/g sec [143]
PFHpA 2 STEP(Etats Unis) 3 ng/g sec <1,8-9,7 ng/g sec [150]
FOSA 15 STEP (Europe du Nord) < 0,018 ng/g < 0,018 - 0,09 ng/g [137]
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Dans les boues, 1’occurrence des perfluorooctane sulfonate et perfluorooctane carboxylate est
plus marquée que pour tous les autres perfluoroalkylés. Les perfluoroalkyles a chaines courtes
ne sont pratiquement pas détectées.

La dégradation des précurseurs, comme 1’alcool dans les bassins de boues activées serait a
I’origine d’un accroissement des débits massiques observés en sortie de station d’épuration
pour ces deux composés [140, 141, 143].

D’autres études ont permis de constater que les effluents sont plus concentrés que les rejets
d’entrée, notamment pour les perfluorocarboxylates [113, 119].

Le perfluorooctonoate est moins présent que le perfluorooctane sulfonate dans les boues [141,
143, 119], en fréquence et en quantité.

Plusieurs auteurs [141, 140, 143, 113] ont noté des différences de concentration en fonction
de la nature des rejets (domestiques, commerciaux et industriels) et de la taille des
agglomérations. Les rejets domestiques sont souvent les moins riches en substances perfluoro
alkylées.

A partir d’une modélisation, Rhoads et al. [151] ont pu montrer qu’une trés grande partie du
2-N-éthylperfluorooctane sulfonamidoéthanol (N-Et-FOSE) arrivant sur une station
d’épuration a boues activées est probablement ¢liminée dans I’atmosphere (76%). Seuls 13%
se transformeraient en N-éthylperfluorooctanesulfonamidoacétate (N-EtFOSAA) sous ’action
des bactéries, 5% s’adsorberaient sur les particules solides, et 6% traverseraient la fili¢re.

La rétention des substances perfluoroalkylées aussi bien dans les effluents que dans les boues
semble augmenter avec la longueur de la chaine carbonée et que les composés a chaine courte
(C< 6) seraient par conséquent peu ou pas retenus [144, 152].

Le Pasquini et al. [153], ont évalué I’efficacité de la station d’épuration de Nancy-Maxéville
qui traite les effluents urbains provenant d’une vingtaine de communes de la communauté
urbaine du grand Nancy. Les quantités de perfluoro octane sulfonate et perfluorooctonoate
mesurées dans les eaux usées et épurées sont présentées en masse par heure (débit) en
fonction du temps. La figure 1.7  ci-dessous résume les différents débits obtenus au cours de
la journée. Elle permet d’observer clairement différentes variations de la concentration en
substances perfluoroalkylées pendant la journée : d’une part, une augmentation significative
entre 6 - 7 h du matin et entre 14 - 17 h certainement due a I’activité domestique et d’autre
part une diminution nette entre 1 - 6 h du matin résultant du quasi inactivité de la nuit. En

sortie de la station d’épuration, le flux de polluants est pratiquement constant.
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Fig. I.7. Flux en (mg/h) entrant et sortant de la station d’épuration par heure
a) Perfluorooctanoate

b) Perfluorooctane sulfonate

Le traitement classique ne permet donc pas d’¢liminer les substances perfluoroalkylées
présentes dans les eaux usées.

De plus la figure I.11. b) montre qu’entre 10 h et 14 h et entre 21 h et 9 h les flux de
perfluorooctane sulfonate en sortie restent largement supérieurs au flux d’entrée. Ce constat
est souvent revenu dans la littérature [140, 141, 143] méme s’il n’est pas totalement élucidé.
Plusieurs hypothéeses 1’expliquent par la dégradation des composés de type fluorotélomeres au
cours du processus de traitement [10, 140].

A tous ces facteurs, il faut ajouter la dispersion des déchets solides générés par les industries
synthétisants les substances perfluoroalkylées a partir des décharges.

Sur les 26 500 tonnes de déchets générés par les industries produisant du perfluorooctane
sulfonate ou des substances apparentées, 24 500 tonnes sont des rejets sous forme solide [42].
15 500 tonnes auraient été incinérées, mais 9 000 tonnes auraient été stockées dans des
décharges. Le degré de confinement de ces décharges apparait assez variable dans la
littérature, allant de la décharge spécialisée pour les produits dangereux a 1’épandage sur des
terres agricoles.

Dans le Minnesota, la décharge de Washington County a accueilli entre 1969 et 1975 des
déchets domestiques (73%), de construction (1%) et industriels (26%), dont ceux d’une usine

de la société 3M.
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En 2004, des analyses ont mis en ¢évidence une contamination par des substances
perfluoroalkylées des puits privés et municipaux de plusieurs villes situées autour de cette
décharge. Les teneurs en perfluorooctonoate et perfluorobutanoate atteignaient les 300 ng/L et
12 000 ng/L respectivement, le perfluorooctane sulfonate restant confiné dans les puits
proches de la décharge. Sur les 400 puits privés examinés plus de 300 contenaient des
substances perfluoroalkylées et de I’eau embouteillée a di étre proposée aux résidents dans
une cinquantaine de cas [154, 155].

Aux Etats-Unis, 1’épandage sur des paturages de boues de stations d’épuration d’eaux usées
riches en substances perfluorées d’origine industrielle suscite des interrogations quant a
I’ingestion de ces substances par les animaux et a la contamination de la chaine alimentaire
[156].

La question de la présence de composes polaires dans les boues d’épuration autour du Decatur
a été explorée dans la revue “Environmental Science and Technology* [156]. Les auteurs y
discutent les conséquences de la découverte des perfluorooctane sulfonate, perfluoro
octanoate et d’autres substances perfluoroalkylées dans des sols autour de Decatur. La source
de la contamination des sols s’est avérée étre 1’épandage de boues de la station de traitement
des eaux résiduaires urbaines, et ces composés ont été retrouvés également dans les étangs et
puits de la zone d’épandage.

Il y a donc un enjeu fort a vérifier si les boues constituent ou non un vecteur important de
dissémination de perfluorés dans I’environnement, d’autant que la ou les sources en amont de
la station d’épuration a Decatur ne sont pas clairement identifiées, ni directement li¢es a la
production de ces composés.

L’exemple allemand d’ Arnsberg est aussi une concrétisation des inquiétudes suscitées par les
incertitudes existantes sur la dissémination des déchets solides. Dans cet exemple, on estime
qu’environ 1000 parcelles ont été polluées aprés épandage d’un amendement agricole
contenant des déchets industriels riches en substances perfluorées provenant de Belgique et
des Pays-Bas [157].

En faisant abstraction des spécificités liées a la nature des rejets et a la filiere de traitement, il
semble que les rejets de stations d’épuration d’eaux usées constituent une source non
négligeable de substances perfluoroalkylées dans le milieu récepteur. Ces composé€s y sont
trés mal retenus et les précurseurs s’y décomposent en métabolites ultimes (PFAS et PFCA).
Les composés ayant des chaines perfluorés longues (C > 8) ont tendance en partie a se fixer

dans les boues, surtout ceux possédant la fonction sulfonate
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1.3 Potentiel bioaccumulant des perfluoroalkyles

1.3.1. Comportement dans I’environnement

1.3.1.1. Dégradation

Comme mentionné ci-dessus, les perfluoroalkyles carboxylate et sulfonate sont deux classes
trés persistantes de composés perfluorés [1, 26].

Ces deux groupes constituent le stade ultime de la dégradation dans I’environnement des
composés perfluorés tels que les fluoro-téloméres ou les 2-N-éthyl ou N-méthyl

perfluorooctane sulfonamidoéthanol.

[.3.1.1.1. Dans ’atmosphére

La dégradation abiotique des fluorotéloméres alcools via ’oxydation atmosphérique en
perfluoro carboxylates a ¢été publice [14, 74]. La durée de vie atmosphérique des
fluorotélomeres alcool par rapport a la réaction avec le radical hydroxyle est de 20 jours et
est suffisamment longue pour permettre le transport jusqu’a I'Arctique [73].

Les perfluoro carboxylates sont peu susceptibles de se déplacer sur de longues distances dans
I'atmospheére en raison de leur faible volatilité [74, 76]. Par conséquent, il a ét¢ émis
I'hypothese que les composés précurseurs sont volatils, posseédent une capacité de transport
atmosphérique sur longue distance et finissent par se dégrader en perfluoroalkyles carboxylate
[14, 158].

Les fluorotélomeéres alcools sont en fait ces précurseurs volatils, qui vont se dégrader dans
des matrices atmosphériques [14] et biologiques [98, 159] en PFCA.

Ces composés, et en particulier les 8:2 FTOH, ont fait I'objet de plusieurs études récentes en
vue de comprendre leur contribution potentielle via la chimie de dégradation a la formation
des perfluoroalkyles carboxylates.

Un programme de modélisation des réactions chimiques dans 1’atmosphére, alimenté par des
équations de réaction de dégradation du fluorotélomere cité un peu plus haut, a été utilisé pour
confirmer la production de substances perfluoroalkylées telles que perfluorooctanoate,
perfluorononanoate et d’autres perfluorocarboxylates a chaines plus courtes [100].

Les fluorotélomeres alcools sont dégradés en perfluoroalkyl carboxylates [160], tandis que

les sulfonamides perfluorés sont métabolisés en perfluoroalkyles sulfonates [45].
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Les alcools sulfonamido perfluorés sont connus pour se dégrader a la fois en acide perfluoré
via l'oxydation atmosphérique, dans un mécanisme analogue a la formation des
perfluoroalkyles carboxylates a partir de fluorotélomeres [46, 92].

Les mémes auteurs ont publié les dégradations atmosphériques, par action de radicaux libres,
des N-Ethyl-perfluorobutane sulfonamide (N-Et-FBSA) et le N-M¢éthyl-perfluorobutane
sulfonamidoéthanol (N-Me-FBSE) en d’autres acides perfluoroalkylés dont le perfluorooctane
sulfonate.

Le transport atmosphérique de certains fluoro-télomeres et composés a base de perfluoro
octane sulfonate a faible densit¢ de vapeur, ainsi que leur dégradation sous [’action de
radicaux libres apporte en partie une explication a la présence de perfluoro alkyl carboxylate

et sulfonate dans les zones reculées, notamment 1’arctique polaire.

1.3.1.1.2. Dans le biote

Des études qui s’intéressent a 1’occurrence de certains alcools fluorés dans la troposphere [76]
en Amérique du Nord, avec leur comportement atmosphérique [14, 73] ainsi que leur
biodégradation microbienne, [15, 75] ont été rapportés.

Plusieurs études se sont intéressés a 1’occurrence des substances perfluoroalkylées dans le
biote. Nous tentons dans la suite d’en énumérer quelques unes.

L’hypothéese de la présence de 8:2 FTUCA dans le lac Michigan pouvait étre a 1’origine des
teneurs en perfluoro octanoate retrouvées chez les truites [58]. La métabolisation chez les
truites de différentes substances perfluoroalkylées en perfluoro carboxylate a été finalement
démontrée [55], 7:3 FTCA en PFHpA ; 8:2 FTCA et 8:2 FTUCA en PFOA.

Toujours selon les mémes auteurs la demi-vie d’élimination chez la truite est de 5,1 jours pour
le 7:3 FTCA, 1,2 jours pour le 8:2 FTCA, et de 0,39 jour pour le 8:2 FTUCA.

L'exposition indirecte aux acides perfluorés peut €¢galement se produire par l'ingestion de
phosphate, qui sont utilisés pour les revétements oléophobes et hydrophobes des papiers
d’emballage pour aliments.

Begley et al. [51] ont montré que les PAPS migreront dans les stimulants alimentaires dans
des conditions d'essai appropriées. Le clivage de la liaison ester de phosphate du PAPS a
l'intérieur d'un systéme biologique aboutirait probablement a la production d'acides perfluorés

via le métabolisme de 1'alcool fluoré libéré.
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Dans une étude de la charge de composés fluorés dans le sang humain, Olsen et al. [161] ont
observé une augmentation de plus de 4 fois dans le produit d'addition d'acétate de
perfluorooctane sulfonamide (PFOSA) entre 1974 et 1989.

Les auteurs attribuent cette augmentation a l'incorporation du N-Et-FOSE-PAPS dans la
structure des papiers d’emballage alimentaires.

La présence de ces métabolites fluorés, qui sont relativement rapidement éliminés ou
métabolisés en sulfonate de perfluorooctane [45], suggere une récente exposition indirecte
aux sources fluorés. Sur la base de modélisation globale de la distribution des perfluorés dans
I’environnement [10, 105] différentes équipes désignent les sédiments comme confinement
ultime.

En résumé, il apparait donc que les fluorotélomeres alcool et phosphate FTOH, et les PAP
peuvent se dégrader sous I’action de microorganismes, en produisant notamment des
perfluoroalkyles carboxylates (PFOA, PFHxA, PFPeA et PFBA), avec des demi vies de
I’ordre de quelques jours, voire quelques semaines. Il faut également noter que d’apres
certaines ¢tudes, les micro-organismes seraient capables de réduire la longueur d’une chaine
perfluorée par ¢élimination d’un groupement -CF2-. Les composés a base de perfluoro octanes

sulfonate se dégraderaient avec des vitesses similaires en perfluoro octane sulfonate.

1.3.1.2. Sorption

Les caractéristiques des isothermes d’adsorption pour plusieurs classes de perfluoroalkylés
perfluorooctonoate,  perfluorononanoate,  perfluorodécanoate,  perfluoroundécanoate,
perfluorosulfonate, perfluorodécane sulfonate, acide N-méthylperfluorooctane sulfonamido
acétate (N-MeFOSAA), et acide N-éthylperfluorooctane sulfonamido acétate (N-Et-FOSAA)
ont été dressées Higgins et al. [121].

L’adsorption des perfluoroalkylés dépend notamment du pH, de la présence d’ions tels que
Na" et Ca®", de la longueur de la chaine fluorocarbonée, de la nature du groupe fonctionnel
en bout de chaine et de la teneur en carbone organique du sédiment.

La sorption augmente avec le nombre d’atomes de carbone perfluoré et est plus forte pour le
groupement sulfonate que carboxylate [121, 162].

L’impact de la longueur de la chaine perfluorée et du groupement anionique sur les capacités
de sorption du perfluorobutane sulfonate, perfluorooctane sulfonate, perfluorooctonoate et

perfluorononanoate a été¢ confirmé [163].
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Une modélisation de ces mécanismes [152, 164] a montré que sur des essais avec des
colonnes de sol, la rétention des perfluoroalkyles carboxylates augmentait avec la longueur de
la chaine perfluorée et que les chaines courtes étaient pratiquement dans la phase dissoute, ce
qui semble corroborer leur absence dans les effluents et boues analysées.

Ceci est confirmé par une autre étude [162] qui a montré que dans les milieux marins, les
perfluoroalkyles carboxylates a chaine perfluorée courte (C < 7) était uniquement dans la
phase dissoute, alors que les perfluoroalkyles carboxylates de plus grande taille (C > 7), les
perfluoroalkyles sulfonates et les dérivés du perfluorooctane sulfonate (EtFOSAA et FOSA)
se liaient plus fortement aux particules benthiques.

Les phénoménes de sorption sont dépendants de la teneur en carbone organique des matiéres
en suspension. Plus la salinité augmente plus ces substances ont tendance a s’adsorber sur les
matieres en suspension [165].

Sur la base de modélisation globale de la distribution des perfluorés dans I’environnement
différentes équipes [10, 105] désignent les sédiments comme confinement ultime au moins
des perfluoro octane sulfonate et perfluorooctonoate et, ainsi que des composes a chaine plus
longue.

Ce phénomene entraine une disponibilit¢ accrue de ces composés pour les animaux
benthiques et favorise par conséquent leur bioaccumulation.

Il semble donc que la teneur en carbone organique du sol, des sédiments ou des matiéres en
suspension influence les capacités de sorption et de désorption des substances
perfluoroalkylées. La longueur de la chaine perfluorée et la nature du groupement
(carboxylate, sulfonate, etc.) seraient également des éléments gouvernant ces capacités.

Un perfluoroalkyle sulfonate s’adsorberait mieux que son analogue perfluoroalkylé
carboxylate, et la capacité de sorption augmenterait avec 1’addition de groupe CF» et avec la

salinité.

1.3.2. Bioaccumulation

La bioaccumulation peut étre définie comme étant I’imprégnation et la rétention d’une
substance par un organisme aquatique en intégrant I’ensemble des modes d’exposition (eau,
alimentation, sédiments) tandis que la bioconcentration est I’imprégnation et la rétention
d’une substance par un organisme aquatique en intégrant seulement 1’eau.

La bioaccumulation de produits chimiques dans la chaine alimentaire est complexe et

comprend une grande interdépendance des facteurs biologiques (écologie alimentaire, état
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trophique et croissance) ainsi que des facteurs chimiques (niveau d’exposition,
pharmacocinétique, et sans aucun doute, taux de biotransformation), ce qui peut grandement
influer sur les concentrations de résidus dans les tissus.

Le potentiel de bioaccumulation de composés organiques persistants est généralement évalué
quantitativement dans un contexte réglementaire par deux critéres :

Dans le mode¢le classique, le potentiel d’une substance lipophile a la bioaccumulation est
défini par le logarithme de son coefficient de partage eau — octanol (Kow) [166]. Dans ce
contexte, sont considérées bioaccumulables, toutes les substances ayant leur log Kow
supérieur a 4-5 [167, 168].

Le modéle classique de partition entre compartiments, développé a partir des composés
hydrophobes comme pour la plupart des polluants organiques persistants tels que les
diphényles polychlorés, les pesticides organochlorés et poly bromo diphényl éthers, n’est pas
applicable aux perfluorés [169]. Les propriétés surfactantes des composés perfluorés
interdisent la détermination du Kow dans la mesure ou les lipides ne sont pas le compartiment
d’accumulation de ces composés dans les organismes. Les perfluorés sont réputés plutot
protéinophiles, et s’accumulent dans le foie, notamment les protéines liant les acides gras du
foie [170] et dans 1’albumine du sang [171] a des niveaux jusqu’a 10 fois plus élevés que dans
d’autres tissus. Par conséquent, le critere de classification des substances chimiques par
rapport a la bioaccumulation, qui se fonde sur le coefficient de partage eau-octanol, ne sera
pas aisément applicable aux perfluorés.

Le deuxieme critere relatif au potentiel de bioaccumulation n'est pas spécifique aux composés
lipophiles persistants, et est fondée sur des données empiriques sur la bioaccumulation,
exprimée par la valeur du facteur de bioconcentration (BCF) ou de bioaccumulation (BAF).
Les valeurs réglementaires du BCF ou BAF sont définies mathématiquement comme étant la
concentration d’une substance chimique (substance perfluoroalkylée dans notre cas) dans un
organisme (l'ensemble du corps, en poids humide) divisée par la concentration dans un milieu
environnemental abiotique, habituellement I'eau [172]. Sa base de calcul est donnée par la

relation ci-dessous.

piofilm (Ng/ kg)
Ceau (ng/ L)

Bien que des facteurs de bioaccumulation ou de bioconcentration supérieures a 1 L / kg

C
BCF (L /kg) =

peuvent étre indicateurs d’un potentiel de bioaccumulation d'un contexte, les critéres

réglementaires utilisés pour dépister le potentiel de bioaccumulation sont de 1’ordre de
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5000 L / kg, référence réglementaire commune [48, 173]. En Europe, les critéres courants
d’identification de la gamme de bioaccumulation potentielle varient de 2000
(«bioaccumulables») a 5000 L / kg ("trés bioaccumulables") [174].

Dans la suite, nous proposons quelques investigations relatives a I’accumulation de composés
alkylfluorés dans la faune.

La bioaccumulation du perfluorooctane sulfonate dans le crapet arlequin (Lepomis
macrochirus) a été testée. Il a été déterminé que le facteur de bioconcentration cinétique était
de 2 796 pour le poisson entier [175].

Une autre étude, pratiquée sur la truite arc-en-ciel (Oncorhynchus mykiss), a établi un facteur

de bioconcentration dans le foie et le plasma sanguin de 2 900 et 3 100, respectivement [27].
Le tableau .10 retrace le facteur de bioaccumulation de quelques especes par le logarithme du

BAF.

Tableau 1.10. Facteur de bioaccumulation (BAF) de diverses espéces (en log).

Biote PFBS | PFHxS | PFOS | PFOA | PFNA | PFDA | Références
Truites 2,7 4,1 3,2 3,6 3,9 [58]
Anguilles 1,26 2,55 3,33 1,09 2,52 3,26 [163]
Truites 4,2 [176]
Zooplancton 2,4 [176]

Le perfluorooctane sulfonate est le seul composé présent dans toutes les especes et avec les
plus grandes concentrations.

Toutes ces valeurs des facteurs de bioconcentration, sont tout de méme inféricures aux
critéres numériques énonceés dans 1’annexe D de la Convention de Stockholm pour ce qui est
des références [48] (les valeurs notifiées sont inférieures a 5 000 L / kg). Cependant dans ces
cas particuliers de substances perfluoroalkylées, comme on 1’a noté plus haut, les critéres
numériques des facteurs de bioconcentration pourraient ne pas adéquatement représenter le
potentiel de bioaccumulation de la substance.

Les données de surveillance des prédateurs des niveaux tropiques supérieurs recueillies en
divers lieux font apparaitre des concentrations beaucoup plus élevées de sulfonate de
perfluorooctane et mettent en évidence les propriétés importantes de bioaccumulation et de
bioamplification de cette substance [55, 57].

La bioamplification, ou biomagnification (anglicisme), est l'augmentation de concentration
d'un polluant (substance perfluoroalkylée) au sein d'organismes du bas vers le haut de la

chaine trophique (ou alimentaire). Ce phénomeéne survient pour les produits qui ne sont
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dégradés ni dans l'environnement ni (ou trés peu) ni dans le corps des organismes dans
lesquels il se trouve.

On peut noter que les concentrations de perfluorooctane sulfonate que 1’on trouve dans le foie
des ours blancs arctiques dépassent les concentrations de tous les autres composés
organohalogénés connus [18]. De récentes augmentations exponentielles ces derniéres années
(environ 2000-2006) ont été rapportés pour l'acide perfluorodécanoique (PFDA), I’acide
perfluorotridécanoique (PFTrDA) et le perfluoro octane sulfonate (aussi haut que 6340 ng/ g
de poids humide) dans le foie de I’ours de I’Est du Groenland [177].

Dans tous ces cas, le potentiel de bioaccumulation augmente généralement avec la longueur
de la chaine fluorocarbonée et il est plus €élevé pour les sulfonates que pour les carboxylates, a
longueur de chaine fluoré égale [8, 27].

Dans une revue publi¢e en 2006, Houde et al. [2] montrent que le perfluorooctane sulfonate
est le composé dominant dans les poissons, et le biote en général. La présence de perfluoro
alkyles sulfonates et carboxylates dans des ceufs de poisson implique un transfert significatif
dans les gonades femelles. La longueur de la chaine carbonée influe sur 1’accumulation : au-
dela de 8 C, on note des concentrations en perfluoroalkyles carboxylates décroissantes avec
I’augmentation de longueur de la chaine. Les études passées en revue dans cet article tendent
a conclure qu’en tous cas le perfluorooctane sulfonate est bio-amplifie.

A partir de la concentration du perfluorooctane sulfonate, dans les prédateurs (par exemple
I’ours blanc) par rapport a la concentration dans leur source essentielle d’alimentation (par
exemple les phoques), on peut calculer les valeurs hypothétiques de la bioaccumulation et de
la bioamplification (tableau I.11). Il convient de noter que ces comparaisons donnent lieu a
des incertitudes. Méme si I’on compare les concentrations dans le foie ou le sang de deux
especes, les différences entre les espéces pour ce qui est de la liaison protéinique spécifique
dans ce compartiment particulier peuvent influer sur la concentration dans 1’organe sans
affecter la concentration de la substance dans I’ensemble du corps. Les résultats obtenus sont
compilés dans le tableau I.11

Pour les visons, des facteurs de bioaccumulation de 145 a 4 000 peuvent étre calculés sur la
base de la concentration moyenne dans le foie, 18 000 ng/g ww, par rapport aux
concentrations dans des proies comme I’écrevisse (ensemble du corps), la carpe (muscles) et
les tortues (foie) [178, 179].

Le facteur de bioconcentration dans 1’ensemble du corps a été d’environ 2 400 pour les gobies

a taches noires (Neogobius melanostomus), [179].
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Les concentrations de perfluorooctane sulfonate dans le poisson (ensemble du corps des
gobies a taches noires) comparées aux concentrations dans le foie des saumons montrent des
facteurs de bioamplification d’environ 10 - 20. Dans les aigles chauves [178], la concentration
moyenne de perfluorooctane sulfonate dans le foie, 400 ng/g ww, donne un facteur de
bioamplification de quatre a cing, par rapport aux poissons des niveaux trophiques supérieurs
couverts dans I’étude.

Les résultats pour les ours polaires, ont montré 1’existence d’une bioamplification du
perfluorooctane sulfonate dans la chaine alimentaire marine (chaboisseau a épines courtes <
phoque annelé < ours blancs) [18].

La bioamplification de cette méme substance fluoroalkylée a été confirmée dans le réseau
alimentaire du dauphin a nez de bouteille de I’océan Atlantique [2].

Les oiseaux ¢liminent relativement rapidement le perfluorooctane sulfonate dans leurs feéces
[179]. Toutefois, si les oiseaux sont exposés chroniquement dans leur alimentation, la

bioamplification peut avoir lieu.
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Tableau I.11. Concentrations mesurées du perfluorooctane sulfonate dans les biotes en

divers endroits. Le facteur de bioaccumulation calculé est indiqué le cas échéant.

Espéces et lieu

Concentrations de PFOS

Références

e Ours polaire, Arctique

canadien

Concentrations de PFOS dans le foie (1 700
—>4 000 ng/g) supérieures a celles de tous
les autres composés organohalogénés.

Facteur de bioamplification > 160 sur la
base des concentrations dans les phoques
arctiques.

Martin et al., 2004a.
[18]

e Renard arctique, Arctique

canadien

Tres fortes concentrations de PFOS dans le
foie (6,1 - 1400 ng/g)

Martin et al., 2004a.
[18]

e Vison,
Etats-Unis

Tres fortes concentrations de PFOS dans le
foie (40 - 4 870 ng/g).

Facteur de bioaccumulation = 22 sur la base
des données recueillies sur les poissons dans
la méme zone.

Une autre étude sur les visons montre aussi
une trés forte concentration de PFOS dans le
foie (1 280 - 59 500 ng/g, moyenne 18 000

ng/g,)
Facteur de bioaccumulation ~145 a ~4000

sur la base des données recueilles sur des
proies comme 1’écrevisse (ensemble du

Giesy et Kannan, 2001
[178]

Kannan et al.,

corps), la carpe (muscle) et les tortues (foie) | 2005 [179]
e Aigle chauve, Etats-Unis Trés fortes concentrations de PFOS dans le | Giesy et Kannan 2001.
plasma (1 —2 570 ng/g). [178]

e Dauphin, Etats-Unis

Tres fortes concentrations de PFOS dans le
foie (10 — 1 520 ng/g).

3M, 2003a. [180]

e Phoque dans la mer de

Bothnian, Finlande

Tres fortes concentrations de PFOS dans le
foie (130 — 1 100 ng/g).

Facteur de bioaccumulation > 60 sur la base
des données recueillies sur des saumons
recueillis dans la méme zone.

Kannan et al., 2002
[181]

Il ressort des résultats d’une étude réalisée [182] que le perfluorooctane sulfonate subit une
bioamplification dans le réseau alimentaire marin de I’Est de 1’ Arctique (des concentrations
de ce composé ont été observées dans le foie des oiseaux et des mammiféres marins).

La figure 1.12 ci-dessous reproduit le schéma de la biomagnification goélands argentés avec

les concentrations sont données en ppm
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Fig. 1.8. La chaine de bioamplification des goélands argentés [58-59]

Le facteur de multiplication de la concentration a chaque niveau varie selon le produit, la
maniere dont il s'accumule dans les organismes, les habitudes alimentaires des animaux de la
chaine trophique, etc. Le « super-prédateur » en haut de la chaine, qui est souvent I’espéce
humaine, peut atteindre des concentrations de mille a un million de fois supérieures a celles
relevés au sein des premiers organismes touchés

Un repérage préliminaire du perfluorooctane sulfonate et composés apparentés a été réalisé
dans des échantillons de foie de poisson, d’oiseaux et de mammiféres marins du Groenland
aux 1iles Féro¢ [183]. Le perfluorooctane sulfonate était la substance chimique fluorée
prédominante dans le biote analysé, suivi du perfluorooctane sulfonamide (PFOSA).

Le perfluorooctane sulfonate a une demi-vie relativement plus courte dans le sang et le tissu
du foie chez les oiseaux que chez le mammifere [184]. Par exemple, on estime que la demi-
vie d’élimination du PFOS présent dans le sérum est de 13,6 jours pour les canards colverts
males, alors que pour le rat elle est supérieure a 90 jours.

Il ressort clairement de toutes les investigations citées que le perfluorooctane sulfonate,
posséde un important potentiel de biomagnification dans la faune, ce qui le prédispose a la
bioaccumulation dans ces especes.

Dés lors, on peut chercher a comprendre a quelles concentrations de perfluorooctane
sulfonate, les sites de fixation protéinique sont ils saturés ?

Dans ce cadre, la bioconcentration dans le poisson a été étudié [185] pour des concentrations
de perfluorooctane sulfonate dans 1’eau pouvant aller jusqu’a 1 mg /L. La concentration du

perfluorooctane sulfonate dans I’eau et le plasma suivait une relation quasiment linéaire dans

56



Chapitre 1. Etat de ’art sur la bioaccumulation des perfluoroalkyles

les doses testées jusqu’a 0,3 mg/L sans aucun signe de saturation (1 mg/L n’a pas été testé en
raison de la mortalité¢ a cette dose). Ces chiffres sont bien supérieurs aux concentrations
pertinentes du point de vue environnemental.

Dans une autre étude [180], il a été déterminé que le facteur de bioconcentration dans le
poisson entier était d’environ 2 800 pour une concentration de perfluorooctane sulfonate de
86 ng/L, sur la base des calculs de 1’absorption et de la désorption du composé. Les niveaux
en régime permanent ont ¢été atteints aprés une exposition de 49 jours. La désorption est
intervenue lentement et on a estimé qu’il fallait environ 152 jours pour que 50 % (demi-vie)
de la substance aient disparus de 1I’ensemble des tissus du poisson. En raison de la mortalité,
le facteur de concentration n’a pu étre calculé pour I’autre concentration utilisée, 870 pg/l.
Ainsi, il est peu probable que la saturation des sites de fixation des protéines dans le sérum
limite la bioconcentration de perfluorooctane sulfonate dans les poissons.

Le méme constat a été fait avec les singes les singes Cynomolgus, Des doses cumulées de
perfluoro octane sulfonate (0,03, 0,15, or 0,75 mg/kg/jour leur ont été¢ administrées par voie
orale pendant 182 jours). Une augmentation linéaire dans le plasma pour les groupes recevant
des doses faibles ou moyennes a €été obtenue alors qu’une augmentation non linéaire a été
observée dans le groupe recevant de fortes doses [186].

Dans le tableau 1.12 ci dessous, nous reproduisons une étude comparative du potentiel
bioaccumulant de plusieurs perfluoroalkyles carboxylates et sulfonates, relativement a la
longueur de la chaine fluorée [8]. L’¢tude de [’occurrence de toutes ces substances
perfluoroalkylées a ¢té déterminée a partir de poissons et d’invertébrés incluant le laboratoire
et le milieu naturel.

On constate que les perfluoroalkyles carboxylates et sulfonates a chaines courtes (C < 7) ne
s’accumulent pas en quantités détectables dans les tissus. En plus, ces composés n’ont pas été
détecté dans la faune sauvage [18, 61]. En tenant compte d’autres études [2, 8, 20, 27, 39], on
peut considérer que les perfluoroalkyles carboxylates et sulfonates a chaines courtes (C < 7)

ne sont pas bioaccumulants.
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Tableau 1.12. Résumé du potentiel de bioaccumulation de quelques perfluoroalkyles

carboxylates et sulfonate, en relation avec la longueur de la chaine carbonée [8].

Perfluoro- | Carbones Composés Détection BAF / BCF bioaccumulation
alkylés fluorés dans la (L /kg)
faune
4-6 PFPnA, PFHxA, PFHpA trés faible <1 non
(PFCAs) 7 PFOA quelque fois 2-570 faible
813 PFNA, PFDA, PFUnA souvent 100 — 23 000 Possible
4 PFBS trés faible <1 non
(PFASS) 6 PFHxS quelque fois 10 non
8 PFOS trés souvent 18— 11 000 oui [76]

Les concentrations des perfluoroalkyles carboxylates a longue chaine trouvées dans la faune
de I’arctique [18], peuvent suggérer une bioamplification pour les PFCA avec plus de 8
atomes de carbone (perfluorononanoate, perfluorodécanoate, perfluoroundécanoate et
perfluorotridecanoate méme si des investigations complémentaires sont encore nécessaires.
Pour ces carboxylates perfluorés, I’accumulation semble augmenter avec la longueur de la
chaine fluorocarbonée, mais reste beaucoup plus faible que celle des perfluoroalkyles
sulfonates conformément a la littérature [27].

D’autre part, le perfluorooctane sulfonate semble étre le seul composé qui de fagon nette a
exhibé un potentiel réel de biomagnification [2, 8, 176].

Comme on le constate, beaucoup d’études se sont intéressées au potentiel bioaccumulant des
composés fluorés dans le biote. Compte tenu du fait que le phénoméne observé chez les
mammiféres est marqué et que le sérum mammaire contient une forte concentration de
protéines, les sites de fixation ne devraient pas limiter la bioaccumulation de perfluorooctane
sulfonate et substances apparentées uniquement chez les mammiféres écologiquement
exposés. En effet I’accumulation de certains composés perfluoroalkylés le long de la chaine
alimentaire implique des possibilités de contamination pour ’homme.

Il y’a beaucoup d'informations sur la toxicit¢ de produits chimiques perfluorés dans la
littérature, principalement pour les composés clés persistants et bioaccumulables que sont le

perfluorooctane sulfonate et éventuellement le perfluorooctonoate [44, 47].
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Dans le tableau 1.13 ci-dessous, nous reproduisons les niveaux de contamination sanguine
¢valués en concentration en perfluorooctane sulfonate et perfluorooctanoate obtenus avec des

personnes non exposés directement a différents endroits du globe.

Tableau 1.13. Niveaux de contamination de sujets non exposés directement aux PFOS et

PFOA.
Pays Echantillons PFOS PFOA Références
de personnes (ug/L) ug/L

USA 599 6,7 515 1,9 - 56,1 [44, 187]

USA, St Paul 645 4,3 -1656 1,9-523 [44, 187]
Colombie 56 4,614 3,7-122 [188]
Japon 30 33-96,7 [44]
Malaisie 23 6,2 18,8 [189]
Allemagne 6 32-45,6 [76]
Belgique 20 4,5-27 <1-13 [189]
Brésil 27 4,3-35 [189]
Corée 50 3,0-92 <15-256 [189]

L'apparition de ces marqueurs dans des échantillons de sang humain suggere I'exposition
humaine grace a des applications liées a la consommation [21, 161]

Le perfluorooctane sulfonate et le perfluorooctanoate sont facilement absorbés par les
mammiféres aprés une exposition par voie orale ou par inhalation. Une fois absorbé dans le
corps, ils se distribuent principalement dans le sérum et le foie et peuvent traverser la
barriere hémato-encéphalique et placentaire [44, 186]. Il n’y a’ pas de preuve d’une
dégradation métabolique des perfluoro octane sulfonate et carboxylate [32, 44].

11 est prouvé que les deux composés créent une circulation entéro-hépatique qui se traduit par
une réduction de 'excrétion fécale [32, 44].

La demi-vie biologique du perfluoro octanoate dans le plasma est de quelques jours pour les
souris et les rats et environ 4,4 ans pour les humains [32]. La demi-vie du PFOS varie de 7,5
jours chez les rats, 200 jours chez le singe cynomolgus et 8,7 années chez les humains,

estimés a partir de travailleurs retraités de la 3M. [44, 187].
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Le taux d'excrétion urinaire chez les rats a tout de méme augmenté avec la diminution de la
longueur de la chaine fluorocarbonée [33], ce qui semble confirmer la faiblesse du potentiel
d’accumulation des chaines courtes.
La toxicité chronique des deux composés a aussi été étudiée chez les rongeurs et les primates.
A des doses élevées, le taux de mortalité des animaux a augmenté trés vite. Les
concentrations plus faibles ont induit des effets hépatotoxiques, neurotoxiques et un
comportement anormal. Des tumeurs ont été¢ observés dans le foie, le pancréas, les testicules
et la glande thyroide et [32, 33, 44]. Certaines études rapportent des troubles de croissance et
une incidence accrue au cancer [32, 44, 186].
En résumé :
- La bioconcentration et la bioaccumulation des composes perfluorés sont directement
controlées par la longueur des chaines carbonées.
- A longueur de chaine égale, les sulfonates sont plus bioaccumulables que les
carboxylates.
- Des recherches complémentaires sont nécessaires pour caractériser le potentiel de
bioaccumulation des composés perfluorés avec plus de 8 atomes de carbone fluorés
- Les carboxylates et sulfonates perfluorés comportant 7 atomes de carbone fluorés au
plus (PFCs a chaines plus courtes) ne sont pas considérés comme bioaccumulables au
regard du critére << B > de classification des substances chimiques (i.e. BAF ou BCF

>1000 - 5000 L/kg).

1.3.3. Les alternatives

Depuis I’arrét en 2002 de la production du perfluorooctane sulfonate par 3M, le premier
producteur mondial, I’industrie a progressé dans la recherche d’alternatives a ces substances.
Dans cette derni¢re partie, nous essayerons de dégager des substituts pour les secteurs
utilisant actuellement des dérivés de perfluorooctane sulfonate.

Selon un rapport [190] de ’Agence Allemande pour I’Environnement publié¢ en 2009, les
discussions a propos des alternatives aux produits chimiques perfluorés sont difficiles, étant
donné que leurs qualités n’ont pas d’équivalent connu a ce jour, résultant en des avantages
¢évidents dans de nombreuses applications. Les alternatives possibles impliquent fréquemment
une perte d’efficacité, et dans certains domaines, notamment dans le combat contre les feux

de carburant, les dérivés du perfluorooctane sulfonate sont plus efficaces que tous les autres
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produits connus. Leurs bénéfices économiques et sociaux doivent ainsi étre mis en balance
avec leur toxicité, et le processus est compliqué.

Cependant, la regle générale est que plus la chaine carbonée est longue plus la
bioaccumulation est probable [10, 27, 31], ceci a pousser les manufacturiers du fluor a

s’orienter progressivement vers deux types d’alternatives :

1.3.3.1. Les alternatives fluorées

Ce sont essentiellement les composés fluoroalkylés a chaine courte, les fluoropolymeéres et les

fluoro-éthers.

1.3.3.1.1. Les fluoroalkyles a chaine courte

Ce sont des composés fluoroalkylés a chaine courte, avec 4 a 6 atomes de carbone, pour
lesquels 1’absorption par les étres humains et les animaux est apparemment négligeable [2, 8,
20, 27]. De plus, les composés a chaine courte sont plus solubles dans I’eau et moins aptes a
se lier aux surfaces, par exemple, avec les particules des sédiments et des sols, et ont ainsi un
potentiel d’infiltration plus élevé.

Apres 2001, la stratégie de substitution du perfluoro octane sulfonate de la 3M reposait
essentiellement sur des substances a base de F-butyle analogues [47].

C’est une molécule a quatre carbones, en 1’occurrence le perfluoro butane sulfonate (PFBS)
qui a été substitué au fameux perfluoro octane sulfonate dans un grand nombre d’applications
de la société¢ 3M [191].

Le perfluorobutane sulfonate est utilis¢é comme agent d’imprégnation et de revétement des
tapis, textiles, cuirs, moquettes et comme agent de surface [192].

Dans I’imagerie photographique, parmi les solutions de remplacement du perfluoro octane
sulfonate, figurent les substances chimiques perfluorées a chaine courte (C3 — C4).

Dans les appareils médicaux, le sulfonate de perfluorobutane a remplacé le sulfonate de
perfluorooctane, notamment dans les cathéters radio-opaques.

L’utilisation de toutes les alternatives a conduit & une diminution de 60% de la
consommation du perfluoro octane sulfonate et substances apparentées a travers le monde,
dans I’industrie de I’imagerie photographique depuis 2004 [193].

Dans I’industrie du placage métallique, les dérivés du perfluorooctane sulfonate étaient

utilisés pour le chromage décoratif et le chromage dur. Aucun substitut connu avec des
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performances similaires pour le chromage dur. Cependant le sulfonate de perfluoro butane
pourrait étre une technologie alternative pour ce type de chromage. Cet alkyl fluoré a chaine
courte serait utilis¢é comme suppresseur de buée et permettrait d’améliorer les systémes de
ventilation par extraction. Plusieurs études ont établi le cotit de la substitution pour les grands
groupes d usines de fabrication ou pour les industries concernées dans un pays ou une région.
Sur la base de ces calculs pour le Canada en 2006, le colit de la substitution s’établirait a 46
dollars US par kilogramme de PFOS ¢éliminé [194].

Dans I’industrie des semi conducteurs, on a encore du mal a trouver un substitut qui possede
les mémes performances que le perfluoro octane sulfonate. Les recherches dans ce domaine
sont en cours et mettent en pole position le perfluoro butane sulfonate, des polyéthers fluorés
ou des télomeres [195]. Le perfluorobutane sulfonate est aussi utilisé dans les industries

pétroliere et miniere.

1.3.3.1.2. Les fluorotélomeéres, polymeéres et polyéthers fluorés

Apres 2001, ce sont fluorotéloméres en Cs qui ont remplacé les produits a base perfluoro
octane sulfonate dans les applications des mousses anti incendie. C’est par exemple le cas du
perfluoro hexane éthyl sulfonyle de bétaine souvent utilis¢ en combinaison avec les
hydrocarbures par Dupont [194, 195].

Les copolymeéres fluorés, tout comme les fluoro télomeres Cs sont aussi utilisés, en
remplacement du perfluoro octane sulfonate par Dupont dans I’imprégnation du cuir et des
textiles et des moquettes. Des fluorotélomeres alcool en C4 — Cg sont aussi utilisés comme
agents tensioactifs dans I’industrie chimique [195].

Les éthers fluorés tel que le perfluorobutyle méthyl éther, sont utilisés pour le nettoyage
industriel. Dans certains pays asiatiques, tels que la Chine, ce sont les éthers sulfonate poly
fluorés qui sont utilisés dans le chromage dur.

Les cétones fluorées sont aussi utilisés dans les applications de mousses anti-incendie,
notamment le dodécafluoro-2-méthylpentan-3-one, utilis¢ comme substitut au perfluoro
octane sulfonate par la 3M [194, 195].

La socié¢t¢ OMNOVA Solutions Inc. produit une famille de tensioactifs fluorés a chaine
courte constitué¢ de polyéthers fluorés ayant un poids moléculaire supérieur a 1000 et avec des
chaines latérales en — CoFs ou — CF3 connu sous la dénomination commerciale PolyFoxTM.
La gamme de produits PolyFox comprend des agents tensio-actifs anioniques et non-

ioniques, des dérivés de monomeéres acryliques durcissables par rayonnement UV et des
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polyols. Il semble que ces tensioactifs aient une tension de surface modérée, ce qui n'est pas
tout a fait aussi bas que les tensioactifs fluorés conventionnelles.

Ces polyéthers fluorés PolyFox sont utilisés dans des formulations aqueuses et dans les
revétements de semi-conducteurs.

La présence, de trés courtes chaines fluorées (— CoFs, — CF3) réduit en outre l'indice de
réfraction, et les matériaux PolyFox sont également utilisés comme couches anti-reflets dans
les applications de I'écran LCD photore-sister. La formulation PolyFox est actuellement
utilisée comme surfactant dans des matériaux aux Etats-Unis, en Europe et en Asie.

PolyFox a une faible toxicit¢é aigué pour les organismes aquatiques et n’est pas
bioaccumulant. Les produits PolyFox semblent avoir de faibles impacts environnementaux

comparés aux dérivés du perfluorooctane sulfonate disponibles dans le commerce.

1.3.3.2. Les alternatives non fluorées

Ce sont essentiellement des surfactants hydrocarbonés tels que les aromatiques et diphényles
propylées, I’alcool et éther sulfaté, des polymeéres siliconés et des sulfosuccinates.

Les surfactants a base d’hydrocarbure ou de silicone sont aussi utilisés comme substitut du
perfluorooctane sulfonate dans les mousses anti-incendie.

Les polymeres en silicone sont utilisés comme agents mouillants dans 1’industrie de 1’encre et
de la peinture. Ce sont des agents de surface dans I’industrie de 1’encre et de la peinture [196].
Les aromatiques propylés, les sulfosuccinates, et polypropyléneglycoléthers substituent les
produits a base de perfluorooctane sulfonate dans les revétements de surface, dans les
peintures vernis.

Les sulfosuccinates sont utilisés comme agents mouillants et dispersants pour les applications
a base d’eau.

Les alternatives non-fluorées sont en général moins persistantes et moins bioaccumulables,
mais peuvent quelquefois présenter une certaine toxicité.

Un apercu de 1'état de 1'utilisation de substances apparentées au perfluorooctane sulfonate et
les principales solutions de rechange est résumé dans le tableau .14 préparé sous les auspices

de la Convention de Stockholm 2010 [196].
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Tableau 1.14. Principales substances alternatives au PFOS et domaines d’utilisation [196]

Composé alternatif Manufacturier Domaines d’utilisation
Industrie de la peinture et du revétement ; revétement
Perfluorobutane sulfonate et ¢électronique ; nettoyage industriel et commercial ;
perfluoroalkylés en M antitache pour textile, tapis, cuir, moquette,
Csou G traitement de surface dure ; détergents encaustiques
et cires pour les voitures et les sols, industrie
photographique ;
Fluorotélomeéres Ce DuPont Mousses anti-incendie
sulfonamide
Fluorotélomeres Cs-Cg DuPont Tensioactifs de revétement et d’impression ; industrie
alcool et esters chimique
Copolymeéres fluorés Dupont Imprégnation du cuir et la sellerie automobile
intérieure
Polyéthers fluoro alkylés Agent de surface, découlement et de mouillage pour
OMNOVA
CF; et CoFs Solutions Inc. les formulations de revétement
Dodecafluoro-2- M Mousse anti-incendie
methylpentane-3-one
Perfluorobutyl méthyl éther M Nettoyage industriel

Tableau L.14. Principales substances alternatives au PFOS et domaines d’utilisation [196]

Composé alternatif

Manufacturier

Domaines d’utilisation

Aromatiques propylés

Riitgers Kureha
Solvents Gmb

Agents hydrophobes de protection

anti rouille pour revétements marins

Alcool gras et poly glycol

éther sulfate

BASF

Agents mouillants et de mise a niveau

Polymeres siliconés

Worlée-Chemie

Agents mouillants dans 1’industrie de I’encre et de la

peinture, industrie photographique

Sulfosuccinates

BASF
Miinzing Chemie
Cognis

Agents mouillants et de mise a niveau ; industrie de
la peinture et du revétement ; agents mouillants et

dispersants
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En conclusion, nous constatons que les perfluoroalkylés a chaine courtes C3 — C4, plus
particulicrement le perfluorobutane sulfonate, sont pratiquement la clef de voute de
I’alternative au perfluorooctane sulfonate jugé potentiellement persistant et bioaccumulant par
plusieurs études.

En réalité, les insuffisances du PFBS constatées dans certains domaines, notamment dans la
conception des masqueurs, intrants utiles dans le domaine de la photolithographie et des semi
conducteurs s’expliquent par sa tension de surface qui n’est pas suffisamment basse [195].
Ainsi, notre groupe s’est investi depuis un passé récent dans la recherche de nouveaux
matériaux tensioactifs et polymeres a faible potentiel bioaccumulant [81, 197, 198, 199].
C’est dans ce méme cadre que s’inscrit ce travail, dont I’objectif est d’évaluer les
performances aux interfaces liquide/liquide et liquide/solide de molécules tensioactives et
polymeéres comportant une duplication de chaines courtes perfluoroalkylées et de comparer

ces propriétés a celles d’analogues a chaines fluorocarbonées plus longues.
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CHAPITRE II

Synthése et caractérisation de tensioactifs a faible potentiel bioaccumulant

Cette partie va s’articuler autour de la synthése des tensioactifs fluorés et de I’évaluation de
leurs propriétés physico-chimiques en solution aqueuse. Il s’agira de créer le design de
nouveaux surfactants congus avec de courtes chaines fluorocarbonées, non bioaccumulables
et présentant d’intéressantes propriétés de surface. Aprés un rappel sur les tensioactifs,
notamment fluorés, nous présentons la technique de synthése utilisée pour la conception
moléculaire de ces nouveaux matériaux. Par la suite les propriétés aux interfaces de tous ces

composés synthétisés seront investies.

II.1 Systémes a base de tensioactifs

I1.1.1. Structure des tensioactifs

11.1.1.1 Définition

Un tensioactif est une molécule, constituée d’une partie polaire hydrophile soluble dans les
solvants polaires tels que 1’eau et d’une partie apolaire hydrophobe, lipophile présentant un
comportement tout a fait opposé au précédent [1,2] : ¢’est une molécule amphiphile.

La partie hydrophile en général constituée d’hétéroatome tel que I’oxygene, le soufre, 1’azote,
le phosphore est dite téte polaire, tandis que la partie apolaire est appelée queue hydrophobe.
Un tensioactif ou surfactant est conventionnellement représenté par une chaine hydrophobe

liée a une téte polaire.

\/\/\/.

Queue hydrophobe  Téte polaire

Fig. II.1 Représentation schématique d’un tensioactif conventionnel
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Cette double affinité pour les milieux polaires et apolaires les améne a s’adsorber fortement

aux interfaces [3], entrainant ainsi la réduction de la tension interfaciale entre deux milieux

[4].

11.1.1.2 Classification

Les tensioactifs sont classés selon la nature de la téte polaire hydrophile en trois grandes
familles [5]: les tensioactifs ioniques (anioniques et cationiques); les tensioactifs
zwittérioniques (ou amphoteéres) et les tensioactifs non ioniques. Les tensioactifs ioniques
sont constitués d’une téte polaire anionique ou cationique.

Les tensioactifs anioniques : ils s’ionisent dans 1’eau pour donner un anion organique. Ce
sont essentiellement les carboxylates (RCO2M") les sulfonates (RSO3M"), les sulfates
(ROSOsM"), les phosphates (ROPOs> 2M"). Ils sont trés utilisés du fait de leur pouvoir
moussant et détergent.

Les tensioactifs cationiques : ils s’ionisent dans I’eau en donnant un cation organique. Ce
sont essentiellement les sels d’ammonium quaternaire RR1R2R3N" ou des sels de pyridinium.

Ils entrent dans la formulation de liquides adoucissants pour textiles et dans la composition
biocides (agents bactéricides). [6]

Les tensioactifs amphotéres : ils sont constitués d’un ion dipolaire dans la partie hydrophile
(deux charges opposées). Ils peuvent étre cationiques ou anioniques selon le pH du milieu. Ce
sont en général les phospholipides, les dérivés de bétaine et d’acides aminés qui sont tres
utilisés, pour stabiliser les microémulsions en cosmétologie. Ce sont d’excellents détergents et
on les retrouve dans la composition de nombreux shampooings pour peau douce.

Les tensioactifs non ioniques : ils sont constitués d’une téte hydrophile neutre, mais tres
polaire. Ces tensioactifs neutres, incluent les maltosides, les glucosides et les
polyéthyléneglycols (PEG). Le groupement polaire peut étre une fonction ester, éther, alcool,
amine...

On les retrouve dans la formulation de nombreux shampoings pour leurs pouvoirs détergents
et moussants et dans les émulsions.

Les tensioactifs peuvent aussi étre classés selon la nature de la queue apolaire hydrophobe [7]

Il existe une grande diversit¢é au niveau des structures schématiques (Fig. IL1.2.) des

amphiphiles [8].
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W tensioactifs bicaténaires

./M Bolaformes monocaténaires
W\/. Bolaformes bicaténaires

Fig. I1.2. Structure de différentes familles de tensioactifs
I1.1.2. Propriétés générales

La double affinité des composés tensioactifs conduit a une autoorganisation spontanée de ces
molécules en volume selon différentes géométries afin de limiter les contacts entre le milieu
continu et la partie du tensioactif d’affinité différente. Ces structures varient en fonction de la
concentration du tensioactif et de la température. Ainsi pour des raisons de minimisation
d’énergie, ces molécules vont s’adsorber aux interfaces entre deux milieux, en orientant leur
téte polaire vers 1’eau et leur queue hydrophobe vers 1’huile ou I’air créant par la méme
occasion un film monomoléculaire compact interfacial liquide/liquide ou superficiel
liquide/air. Ce phénoméne provoque une diminution de la tension superficielle du liquide
proportionnellement a la concentration en tensioactifs selon la loi de Gibbs [9].

Au-dela d’une certaine concentration appelée « Concentration Agrégative Critique » ou CAC,
ces molécules s’organisent en agrégats qui correspondent souvent a des micelles sphériques
ou cylindriques caractérisés par leur nombre d’agrégation. On parle alors de «Concentration
Micellaire Critique » ou CMC.

Dans I’eau, les micelles sont dits « directes » lorsque les tétes polaires sont orientées vers

I’extérieur et les chaines hydrophobes au cceur de la micelle (Fig. 11.3.).
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. . Téte polaire

hydrophile

Milieu aqueux

@ P -
hydrophobe

Fig. I1.3. Micelle directe

Ces micelles peuvent étre « inverses », les chaines hydrophobes sont alors dirigées vers la

phase huileuse les tétes polaires sont alors au cceur de la micelle [10,11]

.-Téte polaire
" hydrophile

Solvant organique

" Queue
hydrophobe

Fig. I1.4. Micelle inverse

Au dela de la concentration micellaire critique (CMC), la surface du liquide devient saturée
en molécules de tensioactif et la tension superficielle du liquide reste constante. L’addition
supplémentaire de tensioactifs provoque un auto assemblage spontané¢ des monomeres en
agrégats qui peuvent étre divers, définis par leur taille et leur nombre d’agrégats c’est a dire le
nombre de molécules composant 1’agrégat. Les différents états colloidaux correspondants sont

schématisés (Fig. I1.5.).
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Tension
superficielle

S

Concentration
en tensioactifs
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Fig. IL.5. Différents architectures des molécules tensioactives en fonction de la concentration.

Les tensioactifs ont la particularit¢ de posséder des propriétés multiples, comme celle de
disperser les corps gras dans I'eau [12], mais peuvent aussi présenter de nombreux autres
roles :

— un pouvoir solubilisant : les solutions d’agents de surface, au-dela de leur CMC, ont la
propriété d’augmenter la solubilité apparente des composés pas ou peu solubles dans I’eau,
soit en incluant dans la micelle des molécules de produits, soit en formant des micelles mixtes
avec le produit a solubiliser. Ce phénomeéne est mis a profit, par exemple, dans la teinture des
fibres polyesters ou pour la polymérisation en émulsion [13,14].

— un pouvoir moussant : la formation de mousse est due a la dispersion d’un volume
important de gaz dans un faible volume de liquide. Il est li¢ aux caractéristiques mécaniques
des films superficiels qui constituent les parois des bulles de la mousse.

Certains tensioactifs ont la capacité de former rapidement des couches inter-faciales et
superficielles, assez résistantes pour ne pas céder a la pression interne de 1’air emprisonné et a
la pression externe des molécules d’eau, mais également assez €lastiques pour encaisser sans

éclater tous les petits chocs mécaniques au cours de leur déplacement. Cette propriété est mise
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a profit principalement dans les shampooings, les produits douche et les forages a mousse
[15]

— un pouvoir anti-moussant : a ’opposé, les anti-mousses sont des produits susceptibles de
se rassembler aux interfaces et de désorganiser les films superficiels en faisant chuter leurs
propriétés mécaniques [16]

— un pouvoir mouillant : Il induit I’étalement d’un liquide sur une surface lisse et augmente
la vitesse de pénétration dans les substances poreuses. Cette propriété est mise a profit quand
une solution traitante de tensioactif doit agir sur une surface lisse (lavage des sols, traitement
phytosanitaire des feuilles...) ou lorsque des corps poreux doivent étre traités par une solution
aqueuse (teinture et blanchiment des textiles...) [17, 18].

— un pouvoir émulsionnant : il contient des émulsifiants capables de disperser et de
maintenir en suspension un liquide dans un autre liquide non miscible.

Les applications des émulsions sont trés nombreuses, notamment en cosmétique, car elles
permettent de présenter des principes actifs le plus souvent présents dans les corps gras sous
des formes directement utilisables car dispersées dans une quantité d’eau suffisante [19-21].

— un pouvoir dispersant : il augmente la stabilit¢ des suspensions de petites particules
solides dans un liquide en évitant leur agrégation. Cette caractéristique est utilisée pour des
dispersions de boues de forage, de pigments dans les peintures [22-23].

— un pouvoir détergent : il permet, aux agents de surface, de nettoyer, dégraisser et
désinfecter en provoquant la rupture des liaisons entre les saletés et leur support par
dispersion ou émulsion. Il résulte principalement de la conjugaison des pouvoirs mouillant,
émulsionnant et dispersant. Il n’existe pas de détergent universel et chaque application

nécessite le choix des produits et d’une formulation [24, 25].

11.1.3. Tensioactifs fluorocarbonés

Ce chapitre s’articule essentiellement autour de la synthése de surfactants fluoroalkylés mono
et bicaténaires qui dans de nombreux domaines sont réputés plus performants que leurs
homologues hydrocarbonés [26].

Grace a une liaison C-F trés stable, (485 kJ.mol™!' contre 425 kJ.mol™! pour une liaison C-H),
les surfactants fluorés présentent une résistance thermique et chimique supérieures a leurs
homologues hydrocarbonés [27]. Cette stabilité¢ est due a une bonne concordance entre les
orbitales 2s et 2p des atomes de fluor et de carbone. L'énergie de la liaison C — F peut

atteindre 531 kJ.mol' dans les groupements CF3 terminaux. De plus, cette liaison est
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polarisée a l'inverse de la liaison C — H. La taille de I'atome de fluor (rayon de Van der Waals
= 1,47 A) est également supérieure a celle de I'atome d'hydrogéne (rayon de 1,20 A), et
correspond a la taille optimale pour s'insérer dans une chaine carbonée sans « stress » stérique
lui conférant une rigidité importante.

La faible polarisabilité des atomes de fluor est a 1'origine de I'existence de faibles interactions
de Van der Waals entre les chalnes fluorées ainsi que de faibles densités d'énergies de
cohésion dans les fluorocarbures liquides [28]. Ces faibles interactions sont responsables de la
plupart des propriétés spécifiques des composés fluorés comme une faible tension de surface,
un pouvoir mouillant important, une pression de vapeur élevée, une grande compressibilité et
une capacité a solubiliser les gaz. Ainsi, de plus grandes quantités de gaz (CO2, Oz, CO, No,
H2, He) peuvent étre solubilisées dans les fluorocarbures que dans les hydrocarbures ou dans
I'eau [29]. Les tensioactifs a chaines hydrophobes fluorées, en plus des propriétés spécifiques
apportées par l'atome de fluor, présentent des caractéristiques particulieres par rapport aux
tensioactifs hydrocarbonés [30-32]. Leur activité de surface est plus élevée conduisant a un
abaissement de la tension superficielle de l'eau plus important. Cette tension de surface
eau/air, égale a 72 mN/m, est diminuée jusqu'a 15 mN/m en présence de tensioactif fluoré
contre 30 mN/m avec un tensioactif hydrogéné.

Le caractere plus hydrophobe des groupements fluorés (1 CF2 équivalent a 1,7 CH; en termes
d'hydrophobie) [32] se traduit par une concentration micellaire critique pour un tensioactif
fluoré inférieure a celle d'un composé hydrogéné de méme longueur de chaine. La rigidité des
chaines fluorées confere toutefois aux systémes fluorés une propension a former facilement
des phases lamellaires. Contrairement aux produits hydrogénés, les composés fluorés sont
lipophobes [33] et donc exclusivement fluorophiles. Seules des huiles fluorées ou
partiellement fluorées peuvent étre incorporées au sein des SMO fluorés.

Ces excellentes propriétés de surface des tensioactifs fluorocarbonés et leur propension a
créer en solution aqueuse des édifices supramoléculaires stables, ont motivé 1’intérét de
I’étude comparative entreprise dans ce travail, a la lumiére de la bioaccumulation potentielle
des longues chaines alkylfluorées qu’on ne peut plus ignorer lors de la conception
moléculaire.

Ainsi dans la partie qui suit, nous tenterons de produire de nouveaux matériaux tensioactifs,
monocaténaires et bicaténaires congus par une duplication de courtes chaines

fluorocarbonées (Fig. 11.6.)
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(a) 0 (b) o
O Na* R O Na*
Rr O Na* Re - Na*
O Na

O (@)

Rp, R’ = CyFy , CeFy3
Fig. I1.6. Structure générale de tensioactifs bicéphales fluorocarbonées.

(a) Monocaténaire

(b) Bicaténaire

I1.2 Tensioactifs monocaténaires

I1.2.1. Les précurseurs monocaténaires

11.2.1.1 Etat de I’art sur les précurseurs monocaténaires

La réactivité, la disponibilité et le faible colt des esters maloniques font de ces composés des
matieres premieres intéressantes dans de nombreux schémas de synthése [34]. Les diesters
géminés sont généralement préparés par voie de synthése malonique [35]. Cette réaction est
largement décrite dans la littérature en série hydrocarbonée.

En effet les deux atomes d’hydrogéne en a des deux fonctions esters sont fortement activés.
L’étape premicre de la condensation malonique consiste donc a former 1’ion malonate par
action d’une base sur le malonate de dialkyle.

Dés lors, les esters maloniques deviennent alors des mati¢res premicres de choix pour une
voire deux substitutions nucléophiles de tout composé¢ possédant un bon groupement
nucléofuge.

L’alkylation des esters maloniques est trés bien connue en série hydrocarbonée [36, 37]. Des
bases dures au sens de Pearson telles que les alcoolates MeO™ ou EtO™ de sodium ou de
potassium [38, 39] ont été utilisées pour déprotoner I’ester malonique. L’alkylation en série
hydrocarbonée a permis d’obtenir des rendements intéressants de 1’ordre de 70 a 80% [40].
Les composés maloniques posseédent des applications directes dans plusieurs domaines
courants.

Certains composés pharmaceutiques utilisent la synthése malonique. C’est le cas des

composés de type O-malonyltyrosyle (OMT) et de leurs dérivés peptidiques [41] qui ont un

86



Chapitre I1. Synthése et caractérisation de tensioactifs a faible potentiel bioaccumulant

potentiel inhibiteur des interactions liant les peptides a base de phosphotyrosyle et les
récepteurs correspondants. La synthése malonique qui permet de copier la fonctionnalité du
groupement phosphate a déja été mise en évidence par un autre systéme enzymatique [42].
L’utilisation de ces peptides a base de motif OMT est revendiquée par ces auteurs dans le
traitement et la prévention de certaines maladies comme le cancer et le diabéte et certains
dysfonctionnements immunitaires.

Certains pesticides, tels que les aryloxyphenoxyacyl malonates de dialkyle utilisent les
propriétés herbicides et fongicides des dérivés maloniques pour lutter contre la prolifération
des mauvaises herbes et protéger les cultures [43].

Dans le domaine des cosmétiques [44] certains composés sont issus de la condensation
malonique. C’est le cas la citronelléne-lactone qui posséde une odeur tenace de type fruitée/
florale rappelant a la fois le péche et le jasmin.

L’adaptation de la condensation malonique en série fluorée a fait 1’objet de tres peu d’études.
Les plus connus utilisent tous comme substrats fluorés les iodures de 2-F-alkyléthyle

Le schéma réactionnel se résume comme suit :
le) (@]

OR OR
| base
R — e g
RF/\/ R
OR OR
o) (@]

iodure 2-F-alkyléthyle  malonate d'alkyle R =CH;ouC,H;  malonate d'alkyl monosubstitué

Fig. I1.7. Schéma de monosubstitution des malonates d’alkyle en série fluorée.

A notre connaissance, c’est en 1969 qu’une condensation malonique sur un dérivé possédant
une chaine fluoroalkylée a été réalisée pour la premicre fois par Smeltz et Coll [45, 46]. Ces
travaux portaient sur la préparation de nouveaux polymeéres perfluoroalkylés de type polyester
ou polyuréthanes avec des propriétés hydrophobes et oléophobes plus marquées. Tout de
méme, I’invention de Smeltz a montré beaucoup de limites. Elle engendre une quantité non
négligeable de sous produits dus a la transestérification et a la dialkylation.

La base forte utilisée tBuO~ était obtenue par dissolution du sodium métallique dans du
tertiobutanol fraichement distillé et chauffé a reflux pendant 24h. La dissolution totale du
sodium a été obtenue par 1’addition de méthanol.

Apres dissolution totale, les auteurs ont alors versé goutte a goutte du malonate de diéthyle,

en vue de créer 1’anion malonique. Par la suite, I’iodure 2-F-alkyléthyle a été rajouté et la
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réaction est portée a reflux du mélange de solvant (tertiobutanol / méthanol) pendant deux
heures.
Apres traitement, outre 1’alkyle malonate de diéthyle attendu, les auteurs ont aussi identifié
I’alkyle malonate de diméthyle, des produits de dialkylation et d’élimination.
Les auteurs ont constaté que toutes ces réactions parasites entraient déja en compétition avec
la mono alkylation désirée et avaient agi par conséquent sur son rendement.
Dés lors, le choix de la base devient trés déterminant pour le déroulement de la substitution
nucléophile devant conduire a la mono alkylation. C’est dans ce cadre que des travaux
antérieurs réalisés au laboratoire [47- 49] se sont intéressés a la nature de la base ou du
nucléophile afin d’améliorer le rendement et par conséquent diminuer I’impact des réactions
parasites que sont I’élimination de HI et la dialkylation.
L’utilisation de I’ion éthanolate de sodium C,HsO Na" comme base de déprotonation a
permis d’obtenir le dérivé monoalkylé sans produit de transéstérification, méme si on a noté
encore la présence de sous produits issus de I’élimination de HI et de la di alkylation. En
effet, la réaction d’un nucléophile sur les iodures 2-F-alkyléthyle conduit souvent aux F-
alkyl-éthénes par ¢limination de HI. L’effet inductif attracteur de la chaine perfluorée rend le
proton en a trés labile. Des brevets [50, 51] ont méme soutenu la prépondérance de la
réaction d’¢élimination, quel que soit le nucléophile utilisé.
Cependant, selon la nature de la base ou du nucléophile, il est possible d’optimiser la
substitution par rapport aux autres réactions parasites.
Les bases dures, au sens de Pearson [52] tels que MeO", EtO" ou HO", créent en plus de la
substitution une élimination quantitative [53-54], par contre les bases molles (RS, SCN-,
COs%) ne favorisent pratiquement que la substitution [55-56], quel que soit le nucléophile
utilisé. Des études réalisées sur les propriétés nucléophiles de I’anion malonate [57] vis-a-vis
d’¢électrophiles mous ont montré que la C-alkylation était largement favorisée.
Cet anion est ambidentate, et conduit en solution a deux structures mésomeres qui présentent
des sites de dureté différente :

- Le carbanion porte le site mou au niveau de 1’atome de carbone.

- L’oxygene est le site nucléophile dur, du fait de sa plus grande électronégativité :
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Site mou site dur

\ o) \--o
i: / OR

OR

O
Un ¢lectrophile alkylant mou tels que les iodures d’alkyle, trés polarisables attaquera
préférentiellement sur le site mou, constitué par le carbanion [58].
Nous pouvons aussi noter que le choix du solvant relativement a sa constante dié¢lectrique, est
déterminant. Les solvants protiques (acides) favorisent la monoalkylation, tandis que les
solvants aprotiques favorisent la di alkylation des carbanions maloniques [59]. Le THF
anhydre, solvant aprotique, de faible constante di¢lectrique est le plus utilisé par notre groupe.
Il en résulte une moindre solvatation des anions basiques dont 1’effet est d’accélérer la

substitution nucléophile [60].

11.2.1.2. Travail réalisé : synthése des précurseurs monocaténaires

Dans cette partie, nous cherchons a optimiser la synthése des précurseurs monoalkylés a la
lumiére de la bibliographie précédente. Nous avons opéré quelques choix stratégiques,
notamment par rapport a la base, la steechiométrie et le solvant, aprés quelques essais
préliminaires. L objectif étant de préparer les (2-F-alkyléthyle) malonates de dialkyle, avec de
bons rendements, tout en limitant la formation des produits secondaires d’élimination et de

dialkylation.

11.2.1.2.1. Choix de la base et du solvant.

Apres quelques essais préliminaires, notre choix s’est porté sur I’hydrure de sodium NaH,
base forte, peu nucléophile. La base est utilisée en défaut par rapport au malonate pour créer
I’anion malonique. Cette steechiométrie semble efficace pour la monoalkylation et limite la
formation des produits d’élimination et de dialkylation. Le THF anhydre est un solvant
aprotique a faible pouvoir de solvatation qui laisse pratiquement libre 1’ion hydrure H-,
amplifiant par la méme occasion sa basicité, c’est a dire sa propension a déprotoner I’ester
malonique. C’est le solvant que nous avons utilisé aussi bien pour la monoalkylation que pour

la dialkylation.
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11.2.1.2.2. Synthese des (2-F-alkyléthyle) malonates d’alkyle.

Les diesters maloniques monosubstitués sont obtenus par substitution nucléophile entre
I’iodure 2-F- alkyléthyle et I’anion malonate produit par action de NaH dissous dans le THF.
Le schéma de cette synthése globale de monoalkylation s’écrit :

Nous avons fait réagir d’abord un équivalent de NaH avec deux équivalents d’ester
malonique dans le THF et sous agitation a température ambiante pendant une vingtaine de
minutes, pour produire I’anion malonique.

Par la suite un équivalent d’iodure 2-F-alkyléthyle est ajouté au milieu réactionnel et le
mélange toujours sous agitation est porté a reflux du solvant a 80°C pendant 24h. Les dérivés
monosubstitués sont purifiés par colonne sur gel de silice (¢luant chloroforme) avec des
rendements compris de [’ordre de 70 a 80%. Les modes opératoires et traitements complets

de tous les précurseurs monocaténaires sont donnés en annexe.

(@]
O(CH3),.1CH3
/\/ I +
CF3(CFyp)y.;
O(CH3)n.1CH3
x=4, 6, 8 o n=1,2
(1 eq) NaH (1 eq) (2 eq)

THF (80°C, 24h)

O(CH3)n.1CH3 x=4, 6,8
n=1,2
CF3(CFy)x
O(CHg),.1CH3

(0]

Précurseurs monocaténaires: SN-;C F,

Fig. I1.8. Schéma de synthése des précurseurs monocaténaires.

Le défaut en quantité de NaH et de I’iodure 2-F-alkyléthyle par rapport a ’ester malonique
nous a permis d’éviter pratiquement a la fois les produits de dialkylation et d’¢limination. La
steechiométrie et la durée de 1’agitation relative a la création de 1’anion malonique semblent

déterminantes pour la monoalkylation.
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Tous les précurseurs monoalkylés ont été¢ par la suite purifiés par colonne sur gel de silice,
avec comme ¢luant le chloroforme. Les températures ont été relevées par distillation sous
pression réduite apres purification.

Le tableau II.1. ci-dessous regroupe les caractéristiques physiques et rendements des (2-F-
alkyléthyle) malonates d’alkyle.

Tous les précurseurs (mono et dialkylés) ont été codés sous la forme PFM-,C,Fx, ou, y est le
nombre de chaines perfluorées, x et z sont les nombres d’atomes de carbone fluorés dans
chaque chaine perfluorée, y le nombre de chaines perfluorées et n le nombre d’atomes de
carbone du radical, PFM désignant « perfluoromalonate »

Pour les monoalkylés le code devient : PFM-1CyFx : y =1 et z=0

Tableau II.1. Rendements et caractéristiques physiques des (2-F-alkyléthyle) malonate
d’alkyle

N° Rr Codes Rdt (%) Teb (°C) / mmHg Aspect
1 C4F9 PFM-1CF4 72 71-73/0,3 Huile jaune
2 C4Fo PFM-iCaF4 76 79-81/0,5 Huile jaune
3 CsF13 PFM-1C1Fs 74 74-176/0,4 Huile jaune
4 CeF13 PFM-iC>Fs 77 103 -105/0,4 Huile jaune
5 CsF17 PFM-1CiFg 80 154 -146/04 Solide blanc
6 CsF17 PFM-iC2Fs 71 129-131/0,3 Huile jaune

11.2.1.3. Caractérisation des composés PFM-;C,F

Tous les composés SN-1CnFx synthétisés, ont ét¢ identifiés et caractérisés par les techniques
spectroscopiques ci-dessous :

» Infrarouge (IR)

> Résonance magnétique nucléaire du proton (RM