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RESUME

Ce rapport illustre le travail réalisé lors d’un stage ingénieur de deuxieme année portant sur 1’étude
bibliographique de substances toxiques: les Per- et Polyfluoroalkyles (PFAS). La synthése
bibliographique proposée permettra au consortium InnovaSol de décider, en vue des connaissances
actuelles sur les PFAS, s’il est judicieux de démarrer un programme de recherche les concernant.

Lors de la recherche documentaire une centaine d’articles ont été étudiés. Bien que riche, la
synthése bibliographique est incomplete. En effet, il s’agit d’un sujet treés vaste traité pendant une
période limitée.

En outre, les PFAS rassemblent plus de 4 730 substances. Certaines de ces substances ont été
reconnues en tant que polluants persistants, toxiques, bioaccumulables et bioamplifiables. Ces
découvertes ont conduit a I’instauration de restrictions quant a 1’usage et la production de certains
composés. Toutefois, les PFAS sont d’ores et déja largement distribués dans 1’environnement ou les
plus persistants proliférent en raison de la dégradation de leur nombreux précurseurs. De plus, les
restrictions ont conduit a 1’exploitation de substances de substitution appartenant, elles aussi, aux
PFAS. Enfin, la grande diversité des PFAS ainsi que la stabilité des produits issus de leur
dégradation, rendent leur traitement complexe. Aussi, d’aprés les recherches bibliographiques
entreprises, il n’existe actuellement aucune technique de remédiation viable et efficace pour traiter
ces Composeés.

Par ailleurs, la plupart des études conduites sont centrées sur une sous-famille de composés, les
perfluoroalkyles acides (PFAAs), au détriment de leur précurseurs et molécules de substitution. Il
est donc recommandé de poursuivre les recherches menées sur ces substances, notamment en terme
de traitement.
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Introduction

L’utilisation et la synthése de substances toxiques a des fins industrielles ou agricoles peut engendrer la
migration des polluants dans le sol et la contamination des nappes. Ce phénomene met en péril la santé des
populations avoisinantes et 1’équilibre environnemental. Néanmoins, notre systéme sociétal actuel repose sur
I’agriculture et I’industrie qui assurent une stabilité économique en fournissant des emplois et des ressources.

Par conséquent, dans une démarche de développement durable et de responsabilité sociétale (DDRS), il est
nécessaire de s’adapter et de trouver des solutions alternatives pour limiter les impacts anthropiques. C’est
dans ce contexte qu’apparaissent les normes et réglementations sur les installations classées pour
I’environnement (ICPE), la prévention des pollutions et la gestion des sites et sols pollués. En effet, la mise
en place d’action de remédiation est alors indispensable. Elle permettent, d’une part, de traiter les pollutions
et d’assurer 1’intégrité environnementale d’un site. D’autre part, elles rendent possible sa reconversion.

La réhabilitation d’un site pollué est un probleme complexe. En effet, chaque terrain pollué présente ses
spécificités. Le contexte pédologique, hydrogéologique, 1’accés au site ainsi que le type de pollution
rencontré peuvent présenter un défi pour la remédiation et requiert une approche systémique. Aussi, la
recherche dans le domaine des sites et sols pollués est essentielle a la mise en place de nouvelles solutions

durables.

Chaque projet de recherche est précédé d’une étape bibliographique qui examine les études pré-existantes
traitant du sujet d’investigation. Cette tache permet, d’une part, d’éviter de reproduire un travail déja réalisé
et d’autre part, de s’enrichir des résultats obtenus.

Depuis quelques décennies, un groupe de substances émergentes fluorées retiennent 1’attention de la
communauté scientifique. Il s’agit des Substances Per- et Polyfluoroalkylées (PFAS), des composés toxiques
contenus notamment dans les anti-adhésifs, les emballages alimentaires et les mousses extinctrices. Les
PFAS sont reconnus pour leur toxicité, leur persistance et leur capacité a s’accumuler dans les tissus.
Largement relachés dans I’environnement depuis les années 50, ils présentent un nouveau challenge pour le
domaine des sites et sols pollués.

De ce fait, il est essentiel de rassembler les connaissances actuelles disponibles a propos de ces substances
avant d’envisager le lancement d’un programme de recherche. Ainsi ce rapport a pour objet I’étude
bibliographique des PFAS.

Dans un premier temps, une présentation de la mission et de la structure d’accueil est réalisée. La procédure

employée lors de la recherche documentaire est notamment détaillée. Dans un deuxiéme temps, les résultats
de I’étude bibliographique sur les PFAS sont exposés.
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Partie | - Cadre et Mission

I- Présentation d’InnovaSol

.1. Le consortium

Créé en 2015 par Mr. Olivier Atteia et Mr. Jean-Louis Crabbos, le consortium InnovaSol demeure 1 allée
Fernand Daguin a Pessac en Gironde (33).

InnovaSol est un consortium d’industriels réunis autour d’un programme de recherche commun, dans le
domaine des sites et sols pollués. Tl rassemble sept groupes issus de différents secteurs de 1’industrie tels que
I’énergie (Engie), le transport ferroviaire (SNCF), 1’automobile (Groupe Renault), la sidérurgie
(ArcelorMittal), la chimie (Solvay), I’exploitation miniére (Rio Tinto) et pétroliere (Total). Le consortium est
également en partenariat avec I’ Agence de I’environnement et de la maitrise de 1’énergie (ADEME).

I.2. Domaines de recherche

L’équipe de recherche d’InnovaSol se consacre a I’élucidation des problématiques avancées par les membres
du consortium. Aussi, les principales thématiques d’investigation sont le diagnostic de pollution, le
traitement in-situ ainsi que 1’évaluation des risques liés a une pollution. Ainsi, plusieurs outils innovants et
pilote d’essais en laboratoire sont réalisés au sein de la cellule recherche.

L’élaboration de solutions innovantes dans le domaine des sites et sols pollués requiert 1’emploi d’une équipe
pluridisciplinaire. En effet, des compétences en hydrologie, hydrogéologie, pédologie et chimie sont requise
afin de comprendre le comportement des polluants dans le sous-sol. De plus, une habileté technique est
fondamentale a la création d’outils viable sur le terrain.

lI- Mission

I1.1. Présentation

Les Per- et Polyfluoroalkyles (PFAS) sont des molécules toxiques et persistantes ayant obtenu 1’attention de
la communauté scientifique depuis quelques décennies. De nombreux projets de recherche ont été conduits
afin de comprendre leurs dangers et de concevoir des solutions pour y remédier. Des seuils de toxicité ont
d’ores et déja été mis en place par différentes agences gouvernementales. Ceux-ci ne présentent aucune
valeur réglementaire. Toutefois, des 1égislations sur les PFAS sont a prévoir dans les années futures. Aussi,
les membres du consortium pourraient trés prochainement étres confrontés a ces substances. Afin d’anticiper
au mieux cette problématique, il est nécessaire de connaitre ces molécules, leurs dangers ainsi que les
solutions existantes.

L’objet de la mission est donc de rassembler les informations disponibles sur les PFAS et de les rendre
accessibles aux membres du consortium. Aussi, cette bibliographie doit étre disponible via une plateforme
web interactive. La recherche documentaire doit notamment aborder 1’origine des composés, les
concentrations rencontrées, les seuils de toxicités, les méthodes d’analyses et les techniques de traitements.

A T’issue de la mission, le consortium devrait pouvoir prendre une décision quant a la nécessité d’ouvrir un
programme de recherche dédié aux PFAS au sein d’InnovaSol.
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I.2. La recherche bibliographique

11.2.1. Démarche

Dans un premier temps, la recherche et la lecture de documents est réalisée pour une approche globale. Tous
les thémes sont abordés afin de dégrossir le sujet et d’en comprendre les enjeux. Pour cela, des recherches
d’articles sur les bases de données de la Bibliothéque Universitaire de Bordeaux sont conduites. Celles-ci
sont réalisées a partir de mots clés désignant les molécules étudiées (i.e. PFAS, Polyfluoroalky,
Perfluoroalkyl) ainsi que les thémes a aborder (i.e. détection, toxicité, analyse, propriétés, environnement,
remédiation, dégradation).

Dans un deuxieme temps, les théemes principaux sont considérés un par un. Le théme choisi est d’abord
appréhendé a 1’aide d’articles de type « examen scientifique » (review). Puis, est approfondi a ’aide de
nouvelles recherches ou grace a des articles issus des références de la revue ou de la base d’articles déja
téléchargés.

I1.2.2. Sources

La recherche bibliographique est réalisée grace a différents types de documents, dont :

* des articles scientifiques immatériels issus de treize bases de données rencontrées sur Internet ou a la
Bibliothéeque Universitaire (e.g. ELSEVIER, Royal Society of Chemistry, ACS Publications,
BioMed Central),

* desrapports rédigés par des agences gouvernementales, des instituts nationaux et internationaux (e.g.
USEPA, INRS, KEML...),

* des ouvrages issus de la Bibliothéque Universitaire de Bordeaux,

* des mémoires de théses rencontrés sur Internet.

11.2.3. Sélections des documents

Au total, 204 documents sont rassemblés mais ne sont pas tous exploités. En effet, une partie des documents
n’est pas utilisée par manque de temps tandis qu’une autre est jugée non pertinente du fait de :

* laredondance entre documents,

* leur trop grande spécificité (une seule substance étudiée, lieu spécifique, ect.)

e leur complexité

* leur manque de lien avec le sujet de recherche.
Dans le cas d’articles redondants, les plus récents sont privilégiés. De méme, les articles généraux traitant
des PFAS dans leur ensemble, ou d’une famille sont traités en priorité au détriment des documents portant
sur une a deux molécules (Tableau 1).

Documents | Exploité | Redondant | Spécifique | A approfondir | Hors sujet | Complexe | TOTAL
Quantité 96 35 28 28 10 7 204

(%) 47 17 14 14 5 3 100

Tableau 1: Table décrivant le tri des articles téléchargés par catégories

11.2.4. Outils utilisés

Deux outils sont utilisés afin de faciliter la recherche et la gestion des documents.

L’acquisition de la majeure partie des documents est réalisée grace a Babord +. Il s’agit d’un catalogue
numérique mis a disposition par la bibliotheque universitaire de Bordeaux permettant d’accéder a la liste des
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ouvrages disponibles ainsi qu’a des bases de données documentaires a 1’aide de mots clés. Les bases de
données utilisées sont portées sur la chimie, I’environnement et la santé.

Une fois les documents collectés, ils sont enregistrés dans une bibliotheque Jabref. 1l s’agit d’un logiciel de
gestion bibliographique facilitant le stockage de références au format BibTeX. Ce systéme s’avére tres utile
pour réaliser un suivi des articles lu en affectant des mots clés et des commentaires.

11.2.5. Etat des lieux

Ce paragraphe décrit I’avancée des recherches conduites sur chaque thématique. Il permet d’identifier les
limites de ce rapport ainsi que les chapitres incomplets. Des recommandations d’articles sont également
effectuées afin de permettre au lecteur d’approfondir certaines thémes.

* Familles et nomenclature : Il existe dans la littérature de nombreuses facon de classer les PFAS. Ce
rapport s’appuie sur I’article de Buck et al datant de 2011. Bien que trés détaillé cet article est
incomplet car ancien. Aussi, dans ce chapitre, des molécules ou sous familles sont ajoutées a la
classification de Buck et al. Il peut néanmoins subsister des molécules qui ne sont pas évoquées dans
ce rapport. Par ailleurs, du fait du grand nombre de composés, une molécule peut posséder plusieurs
appellation et peut apparaitre dans le rapport sous un autre sigle. Enfin, les substances individuelles
ne sont pas détaillées dans ce rapport bien que certaines soient examinées lors du stage.

* Propriétés : Dans ce rapport, les propriétés des PFAS sont étudiées d’un point de vue tres global.
Peu de données sont disponibles dans la littérature vis a vis des propriétés de transport. De ce fait,
aucune valeur n’est directement citée dans ce rapport. Une table rassemblant les valeurs des
constantes connues associées a chaque substance est préparée durant le stage mais n’est pas incluse
dans ce rapport par manque de temps.

* Toxicité : De nombreuses découvertes ont été établies ces derniéres années concernant la toxicité des
PFAS. Lors de I’étude bibliographique de nombreux articles sont traités afin d’obtenir le maximum
d’informations sur les effets évoqués dans la littérature. Aussi, ce rapport peut étre considéré comme
complet vis a vis de la toxicité des PFAS connue a ce jour. Il est donc intéressant de suivre les
avancées a ce sujet, notamment a propos des molécules de substitutions (e.g. GenX, short-chain
PFAAs) et des précurseurs. De méme, les seuils toxicologiques peuvent évoluer.

* Réglementation : Les réglementations concernant les « nouveaux polluants » évoluent rapidement,
il est donc primordial de mettre en place une veille réglementaire. Néanmoins, I’historique présenté
ici peut étre qualifié de complet bien que peu détaillé.

* Transport et pollution : Ce chapitre est destiné a décrire les sources de PFAS et les concentrations
retrouvées dans I’environnement. En fonction des milieux ce rapport peu étre considéré comme
insuffisant vis a vis du nombre de sources employées. Le devenir des substances perfluorées dans
I’environnement sont étudiées grace a plusieurs articles de synthése dont Ahrens et Bundschuh
(2014)traitant du devenir des PFAS dans I'eau.

* Dégradation dans I’environnement : Peu de documents ont été étudiés vis a vis de ce sujet. Aussi,
le paragraphe réservé a cette thématique ne détaille pas les processus de dégradation microbiens et se
révele incomplet quant a la dégradation des précurseurs. L’étude de documents supplémentaires est
requise. D’apres les recherches effectuées, I’article le plus complet a ce sujet est celui rédigé par Liu
et Avendario (2013).

* Analyses et détection : Ce rapport présente les principales méthodes de détection et d’analyses
concernant les PFAS. D’autres méthodes plus marginales ont pu étre négligées. Nakayama et al.
(2019) proposent une syntheses des méthodes de prélevement et d’analyses des PFAS dans plusieurs
matrices.
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* Remédiation : Ce rapport décrit les techniques de remédiations majeures mais il est trés probable
que certaines solutions n’aient pas été évoquées. En effet, la recherche bibliographique sur cette
thématique s’avéere limitée a quelques articles par manque de temps. Ross et al. (2018) passent en
revue les méthodes de remédiation actuelles.

1.3. Le support

Afin de pouvoir prendre position quant a la nécessité du lancement d’un programme de recherche sur les
PFAS, les membres du consortium doivent connaitre les substances et leurs enjeux. C’est pour cela que les
résultats de la recherche bibliographique doivent étre mis a disposition des industriels.

Ainsi, une part de la mission confiée est de mettre en place une plateforme web adaptée. Cette tache est
accompagnée de nombreuses contraintes et exigences vis a vis du site. En effet, sa mise en place et son
utilisation doit étre facile et ne doit nécessiter aucune compétence en développement informatique. La
plateforme nécessite également un espace de stockage suffisant pour héberger 1’ensemble des articles cités
dans la bibliographie. En effet, ses articles sont rendus accessibles aux lecteurs au format pdf. Par ailleurs,
I’acces au site doit étre restreint aux membres uniquement. Enfin, la présentation de la bibliographie doit étre
attractive et intuitive de par sa structure.

Aussi, plusieurs structures sont d’abord envisagées et présentées aux responsables de 1’équipe de recherche.
Sont notamment proposées une maquette d’un blog assez désorganisé et celle d’un site trés hiérarchisé. Cette
démarche permet d’exclure ces deux propositions et d’opter pour une plateforme de type wiki. Une premiére
ébauche de wiki est ensuite élaborée via Dokuwiki, hébergée par Framasite. Celle-ci est avortée aprés avoir
reconnu la fragilité de la pérennité du site compte tenu du mode d’hébergement. Finalement, le wiki est
greffé au site d’InnovaSol via une extension Wordpress.
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Partie Il - Résultats de la recherche bibliographique sur les
substances Per- et Polyfluoroalkylées (PFAS)

I- Que sont les PFAS ?

Les per- et polyfluoroalkyls sont des molécules dont la chaine carbonée est pourvue d’atome de fluor
(C,F5,1~R)- Autrefois désignées par le terme PFC (Perfluorinated Coumpounds), ces molécules sont

désormais décrites par le sigle PFAS (Poly- et PerFluoroAlkyl Substances) dans la littérature. Il s’agit de
produits chimiques synthétisés depuis la fin des années 1940 dans I’industrie. D’aprés 1’Organisation de
Coopération et de Développement Economique (OCED (2018)), il existe plus de 4 700 substances
référencées (dotées d’un numéro CAS) qui peuvent étre catégorisées comme PFAS. Les PFAS les plus
connus sont 1’acide perfluorooctanoique (PFOA) et 1’acide perfluorooctanesulfonique (PFOS).

J

groupement

Chaine perfluorée
Figure 1: Schématisation de la structure des PFAS : l'exemple de l'acide perfluorononaoique (PFNA)

L’agence suédoise des produit chimique (KEMI 2015) propose une liste des industries et composés
nécessitant 1’usage de PFAS :

* Produits chimiques de synthése : certains PFAS sont utilisés pour synthétiser de nouveaux produits
chimiques et notamment de nouveaux PFAS (e.g. les fluoropolymeres), ils peuvent étre utilisés
comme émulsifiants ;

+ Electronique (e.g circuits imprimés transducteurs) : les PFAS y sont utilisés pour leur propriété
imperméable et pour leur propriété résistante (non conducteurs) ;

* Cosmétique : composants des cremes solaires, des crémes pour le corps et des vernis a ongles, les
PFAS sont utilisés pour leurs propriétés hydrophobes et lipophobes ;

» Textile : utilisés pour leurs propriétés mécaniques et hydrophobes (imperméabilisant, anti-graisse et
anti-salissant), les PFA représentent souvent 2 a 3 % du textile (en poids) et peuvent représenter
jusqu’a 15 % du poids des tapis synthétiques ;

* Industrie pharmaceutique ;

* Imprimerie, peinture, adhésifs : les PFAS sont utilisés pour augmenter 1’onctuosité, 1’écoulement,
le mouillage et agissent sur la tension de surface ;

* Papier: ces substances sont utilisées notamment dans les papiers et cartons d’emballages
alimentaires afin de repousser I’huile, la graisse et 1’eau et représentent 1 a 1,5 % du poids
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* Mousses anti-feu : (les PFAS sont les principaux constituants des mousses pour les incendies de
classe B, engendrés suite a la combustion d’un liquide. Les PFAS agissent en créant une fine
pellicule d’eau entre le combustible et la mousse. Ce type d’AFFFs est largement utilisé dans les
bases militaires, aéroports et usines pétrochimiques (Weber et al. 2017).

Les PFAS sont aussi utilisés en moindre proportion dans les produits d’entretiens, les outils et équipements
médicaux, les matériaux de construction, les pesticides et dans I’industrie pétroliére et miniére.
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lI- Familles et nomenclatures

Les Substances Perfluoroalkylées (PFAS) rassemblent un grand nombre de molécules qui peuvent étre
classées par familles. Il existe différentes classifications dans la littérature scientifique. Le classement
présenté ici est celui proposé par Buck et al. (2011) et a été réalisé en fonction de la structure chimique des

molécules (Figure 2).

Familles . Exemples de substances
Sous-familles A
de PFAS individuelles
PFCAs - PFOA, PFHxA
PFAAs PFSAs PFOS, PFHXS
PFSiAs PFOSI
PFPA et PFPIA Bis(perfluorooctyl) phosfinic acd
PFAIs - PFHxI
PAFs - POF
PFALs PENAL
FASAs FOSA, FBSA
PASFs POSF
Perfluoroalkyls PAPs 8:2 monoPAP
. SFAs Perfluorohexylhexadecane
non polyméres FTIs 82 FI
Polyfluoroalkyls FTOHs - 8:2 FTOH
FTOs- ©:2 FTO
FTUOHs - 8:2 FTUOH
Fluorotéloméres FTACs et FTMACs 8:2 FTAC
FTALs et FTUALs 8:2 FTAL
FTCAs et FTUCAs 8:2 FTCA
FTSAs - 8:2 FTSA
Acids et UAcids 7:2 Acid
PFAS
PFECAs et PFESAs - - GenX, ADONA
Me, Et, BuFASAs MeFOSA
Dérivé fl id Me, Et, BUFASEs FOSE, EtFBSE
erives sutlonamides Me, Et, BUFASAAs EtFOSAA
Me, Et, BUFAS(M)ACs - - EtFOSAC
Fluoropolyméres PTFE, PVDF
polymeéres PEPE - - - F-(C.F2,0-).CF,
Acrylate
Polyméres a
e . , Urethane
ramifications fluorées
Oxetane

Figure 2: Schématisations des familles de PFAS d’aprés la classification proposée par Buck et al. 2011

Il.1. Les non-polyméres

Les non polymeéres se divisent en deux grandes catégories (Figure 3) :
* les Perfluoroalkyles : substances aliphatiques pour lesquelles tous les atomes d’hydrogénes (H)
attachés aux atomes de carbone (C) ont été remplacés par des atomes de fluor (F) exceptés les

atomes liés au groupe fonctionnel.

* les Polyfluoroalkyles : substances aliphatiques pour lesquelles tous les atomes d’hydrogenes (H)
attachés a au moins un carbone de la chaine ont été remplacés par des atomes de fluor.
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Figure 3: Schématisation de la différence entre Per- et
Polyfluoroalkyl a partir d’un composé organique

II.1.1. Perfluoroalkyles

Les perfluoroalkyles regroupent sept familles de PFAS :
Les PFCs, les perfluorocarbures composés uniquement de carbones et de fluor : parmi eux se
trouvent les perfluoroalcanes (C F2( N +1)) perfluoroalcénes, les cycles..
* Les PFAIS, les perfluoralkyles iodés (C F, ;D)
* Les PASFs, les perfluoroalkyles sulfonides fluorures (C F, ,;SO,F)
SO,NH,)
* Les PAFs, les fluorures de perfluoroalcanoyle (C_F,_,,COF)
* Les PFALs et PFAL-H,Os, les aldéhydes de perfluoroalkyles (C_F, ,;CHO) et les hydrates
d’aldéhydes de perfluoroalkyles (C_F, ,,CH(OH),)

* Les PFAAs, les perfluoralkyles acides, divisés en sous familles

* Les FASAs, les pefluoroalcanes sulfonamides (C_F, .,

Les PFAAs sont des perfluoroalkyles acides, capables de libérer des protons (H™). Ils sont divisés en cing
sous familles :
* les PFCAs, les acides carboxyliques perfluorés (C_F, ,,COOH)

2n+ISO3H)
* les PESiAs, les acides perfluorosulfiniques (C_F,_,,SO,H)

* les PFSAs, les acides perfluorosulfoniques (C F

* les PFPAs, les acides perfluorophosphoniques (O=P(OH),C F,_.)
* les PFPiAs, les acides perfluorophosphiniques (O=P(OH)(C F, ., )(C_F, .,))

I1.1.2. Polyfluoroalkyles
1.2.1. Les fluorotélomeéres

Les fluorotélomeéres (Ft) sont produits a partir des PFAIs. Il sont composés d’une chaine perfluorée liée a des
atomes de carbones (souvent au nombre de deux) porteurs d’hydrogéne. Ils se différencient par les fonctions
qui les composent (alcool, ester, alcéne, aldéhydes ...). Ainsi il existe vingt sous-familles :

* les n:2 FTIs, les fluorotelomeres iodés (n:2 C F, .,C,H, ;])
CH=CH,)
CH,CH,OH)

CH,CH,0C(O)CH=CH,)

* les n:2 FTOs, les fluorotelomeéres d’olefines (n:2 C F
* les n:2 FTOHs, les fluoroteloméres d’alcool (n:2 C_F, .,
* les n:2 FTAC:S, les fluorotelomeéres d’acrylates (n:2 CnF

2n+1

2n+1
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* les n:2 FTMAG:s, les fluoroteloméres de methacrylates (n:2 C_F, .,CH,CH,0C(O)C(CH;)CH,)

* les PAPs, les phosphates fluorotéloméres ou polyfluoroalkyles phosphoriques esters acides
(C,F,,,;CH,CH,0) P(=0)(OH), , ou x varie entre 1 et 2 correspondant respectivement aux

monoPAPs et aux diPAPs)

* les SFAs et SFAenes, les alcanes et alcénes semi-fluorés C F, .,(CH,) H et
C,F,,;CH=CH(CH,) _ ,H (ol 6<n<16 et 2<m<16)

* les n:2 FTSAs, les fluorotelomeéres d’acide sulfonique (n:2 C F, ,,CH,CH,SO;H) pouvant aussi se

trouver sous leur forme anionique en tant que fluorotélomeéres sulfonates (FtS) (n:2
C,F,,.,CH,CH,S0;")

* les n:2 FTALs et FTUALs, les fluorotéloméres d’aldéhydes (n:2 C F
fluorotéloméres d’aldéhydes insaturé (n:2 C_F, ,CF=CHCHO)

* les n:2 FTCAs et FTUCAEs, les fluorotéloméres d’acides carboxyliques (n:2 C F
les fluorotélomeres d’acides carboxyliques insaturés (n:2 C F,, ,,CF=CHCOOH)

* les n:3 Acids et UAcids, les acides (n:3 CF, .,CH,CH,COOH) et les acides insaturés (n:3

C F, .,CH=CHCOOH)

n- 2n+l

,nsjCH,CHO) et

on+1CH,COOH) et

2n+1

* lesn:2 FTEOG:s, les fluorotélomeéres éthoxycarboxylates (n:2 C F, +1CH2CH20CH2COOH)1

* les n:2 FTSs, les fluorotélomeres monoester stéariques (n:2 C F, . ,CH,CH,0C(0)C,,H;-)*

2n+1

* les n:2 TBCs, les fluorotélomeres triester citriques (n:2 C_F, .,CH,CH,0C(O)C(OH)(CH,C(0)O™

2n+1

CH,CH,C Fy11)0)*

* les n:2 FT Ketone, les fluorotélomeres a cétones (n:2 C_F, . ,C(O)CH,)

* les n:3 ketone aldéhydes, les fluorotélomeres d’aldéhydes a cétone (n:3 C_F,_,,C(O)CH,CHO)*

* les n:2 FtTAoSs, les flurorotélomeres thioamides sulfonates (n:2
C,F,,.,CH,CH,SCH,CH,C(O)NHC(CH,),CH,SO;")*

e les n:2 FtTHN™, les fluorotélomeéres thiohydroxy ammonium (n:2
C,F,,;CH,CH,SCH,C(OH)CH,N(CH,),")*

e les n:2 FtSaB, les fluorotelomeéres sulfonamide bétaines (n:2

+ —

C,F,,.,CH,CH,SO,NHCH,CH,CH,N"(CH,),CH,COO")*

e les n:2 FtSaAm, les fluorotélomeres sulfonamide amine (n:2
C,F,,,,CH,CH,SO,NHCH,CH,CH,NH"(CH,),)*

* les n:1:2 FtB et les n:3 FtB, les fluorotélomeres bétaines (n:1:2 C F, +1CH(F)CHZCHZN+
(CH,),CH,COO™ et n:3 CDF2H+1CHZCH2CH2N+(CH3)2CH2COO‘)*

*Les molécules marquées d’une astérisque ont été ajoutées a la classification suite a la lecture d’un article de
Ruan et al. (2015)

1.2.2. Les dériveés des sulfonamides

Il existe un groupe de substances composé d’un sulfonamide (FASA) et d’une chaine carbonée porteuse
d’hydrogenes. Ces composés sont divisés en plusieurs sous-familles qui se différencient par la fonction
qu’elles portent :
* les N-FASAs, les N-Alkyles sulfonamide perfluoroalkane comportant les MeFASAs, et les
EtFASAs, les BuFASAs de formule générale : C F, .,SO,NH(R) ou R peut étre un groupement

Méthyle, Ethyle ou Butyle (R=C_H

2n+1

»me+1 @vec m=1,2 ou 3)

1  Cette sous-famille n’est pas présente dans la nomenclature de Buck et al. (2011), elle a été rajoutée par ailleurs suite
a la lecture de Gremmel et al. (2017)
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* les FASEs et les N-FASEs (comportant les MeFASEs, les EtFASEs, les BuFASE), les
perfluoroalkanes suflonamido-éthanoiques de formule générale : C SO,N(R)CH,CH,OH (ou

R=C_H avec m=0,1,2 ou 3)

m 2m+1
* les N-FAS(M)ACs, les N-Alkyles perfluoroalkanes sulfonamidoéthyles acrylates et methacrylates
(comprenant les MeFAS(M)ACs, EtFAS(M)ACs, BuFAS(M)ACs) de formule générale
C,F,,,1SO,N(R)CH,CH,0C(O)CH=CH,, et CF, .,SO,N(R)CH,CH,0C(0)C(CH;)=CH, (ou

n- 2n+l n 2n+l

R=C_H avec m=1,2 ou 3)

m 2m+1
* les FASAAs et N-FASAAs (comportant les MeFASAAs, les EtFASAAs, les BUFASAAs), les acides
perfluoroalkanes suflonamido acétiques de formule générale : C_F, .,SO,N(R)CH,COOH (ou

nF2n+1

2n+1
R:CmH2m+1 avec m=0,1,2 ou 3)

* les PFASaAm (qui selon la nomenclature de Buck et al. pourraient étre appelés FASaAms), les

94150,NHCH,CH,NH"(CH,),)’

* les PFASaAmA (qui selon la nomenclature de Buck et al. pourraient étre appelés FASaAmAs), les
perfluoroalkyles sulfonamido-amino carboxylates (C_F, +1SOZN(CHZCH2COO‘)(ZHZCHZCHZNH+

(CHy),) *
* les SAmPAPs (C F

perfluoroalkyles sulfonamido-amines (C F

541 S0,N(CH,CH,)CH,CH,0PO(ONa),)

1.2.3. Les PFECAs et PFESAs
Les acides carboxyliques perfluorés éther (PFECAS) et les acides perfluorosulfoniques éther (PFESAs) ont
pour formule générale : C F, ,OC_F, -R,ouR peut étre de la forme -COOH, -SO,H, -OC,F, COOH.
Dans la littérature (Wang et al. 2017), ces composés sont parfois classés parmi les PFA As.

I1.2. Les polymeéres

Ce sont tous les polymeéres pour lesquels un ou plusieurs PFAS est utilisé lors de sa synthése en tant que
monomere ou adjuvant. Ils sont tous capables d’engendrer des pertes de PFAS lors de leur production ou de
leur dégradation.

11.2.1. Les perfluoropolyéthers (PFPESs)

Les perfluoropolyethers (PFPEs) disposent d’un squelette composé d’atomes d’oxygene et d’atomes de
carbone auxquels sont attachés des atomes de fluor. Les atomes d’oxygéene sont placés entre les chaines
carbonées de méme taille. Par exemple : F-(C_F, O-) CF, et HOCH,O-[C_F, O-] CH,OH.

11.2.2. Polyméres a ramifications fluorées

Ces polymeres possedent un squelette non-fluoré mais présentent des ramifications fluorées. On peut
distinguer trois sous-familles qui se différencient par la maniere dont la chaine perfluorée est raccordée a la
chaine principale :
* les polyméres d’acrylate et métacrylate fluorés
* Acrylate : Squelette-CH-C(O)O-X-C F, . .*
* Méthacrylate : Squelette-C(CH3)-C(0O)O-X-C F, . *

* les polyméres d’urethane fluorés : Squelette-NHC(O)O- X-C_F, . *

* les polymeéres d’oxetane fluorés : Squelette-CH,OCH,-R (ou R=CF,, C,F;,CH,C,F)
*ou X est CH,CH, ou CH,CH,N(R’)SO, avec R’=C H, ., (n=0,1,2,4)

2 Ajouté a la classification aprés la lecture d’un article de Ruan et al. (2015)
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11.2.3. Les fluoro-polymeéres

Les fluoropolymeres sont issus d’une copolymérisation de monomeéres oléfiniques (alcéne) dont au moins un
contient une liaison fluor a I’un ou aux deux carbone(s) oléfiniques (doublement liés). Ainsi se forme un
squelette carboné directement lié a des atomes de fluor.

Exemples :
* Polytetrafluoroéthyléne (PTFE) -(CF,CF,) —

* Polyfluorure de vinylidéne (PVDF) -(CH,CF,) —
* Polyfluorure de vinyle (PVF) -(CH,CHF) ~
« Ethyléne propyléne fluoré (FEP) -(CF,CF,) ~(CF(CF3)CF,) _—

11.3. Nomenclatures des substances individuelles

La plupart des substances individuelles sont nommées par des sigles qui reprennent celui de la famille ou
sous-familles a laquelle ils appartiennent en remplacant une lettre par autre indiquant le nombre de carbone
présents dans la chaine perfluorée (n). Des exemples sont donnés dans le tableau ci-dessous (Tableau 2) :

n 4 5 6 7 8 9 10 1 12
Lettre(s) B Pe Hx Hp 0] N D Un DoD
(Abréviation) (But-) (Pent-) (Hex-) (Hept-) (Oct-) (Non-) (Déca-) (Undéc-) (Dodéca-)
PFCAs® PFBA PFPeA PFHxA PFHpA PFOA PFNA PFDA PFUnA PFDoDA
PFSAs PFBS PFPeS PFHxS PFHpS PFOS PFDS

FASAs FBSA FHxSA FOSA

Tableau 2: Nomenclature en fonction du nombre de carbones perfluorés, les PFAAs en verts sont les PFAAs a
chaine courte (short-chains) tandis que les PFAAs en bleu sont appelés PFAAs a chaine longue (long-chain)

Il.4. Autres nomenclatures et groupes

Dans la littérature on peut trouver d’autres nomenclatures ou groupes non définis par la classification de
Buck et al. (2011). L’OCED (2018) propose de compléter cette derniére en y ajoutant :
* les dérivés des alcénes perfluorés (e.g. [(CF,),CF],C=C(CF;)(OC.H,SO;Na))
* les alcools perfluoroalkylés (C_F, .,OH), les kétones perfluoroalkylées (C F, .,C(O)C_F,_.,) et
les semi-kétones perfluoroalkylées (C F, .,C(O)C_H, ..)

* les composés aromatiques a ramifications fluorées
* les hydrofluorocarbones (HFCs, CF, .,C H, ..), les hydrofluoroéthers (HFEs,

CF,,:10CH, ;) et les hydrofluoroolefines (HFOs, C_F,_.,C(O)C_H, .,CH=CH,)
Mais les molécules sont aussi associées en fonction de leurs propriétés et de leur comportement. On retrouve

notamment :
* les “long-chains” et “short-chains PFAS” (Table 2), les propriétés des PFAS varient en fonction de

leur longueur de chaine (C_F,_,;-R)

* les nPFAS, sigle pour “neutral PFAS”, un groupe de composés tres volatils

* les précurseurs, regroupant les PFAS qui, lors de leur dégradation, produisent d’autres PFAS plus
stables (souvent des PFAAs)

3 Dans le cas des PFCAs, n représente le nombre de carbones contenus dans la molécule
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lll- Propriétés

La majorité des PFAS peuvent étre décrits de la fagon suivante : 4 a 14 carbones fluorés reliés a une fonction
chargée (e.g. carboxylique, phosphatique, sulfonique).

Les PFAS sont utilisés pour plusieurs de leurs propriétés :
* leur caractére amphiphiles
* leur résistance a la température
* leur stabilité chimique

Ces propriétés font des PFAS des candidats idéals pour la création de tensioactifs ou de polymeéres.

Il est important de noter que ces propriétés sont communes a de nombreux PFAS mais ne sont pas
universelles. Elles varient notamment en fonction de la taille de la chaine perfluorée et du groupement en
présence.

lIl.1. Polarité

lll.1.1. Amphiphilie

Les PFAS sont des molécules amphiphiles c’est a dire qu’elle sont dotées d’une partie hydrophile
(groupement polaire a I’extrémité de la molécule) et d’une partie hydrophobe et lipophile (lipophile : affinité
pour les corps gras, apolaire : chaine perfluorée).

l1l.1.2. Lipophilie

La lipophilie est 1’affinité pour les corps gras (lipides) apolaires. Elle est souvent associée a 1’hydrophobie.
Or ici ce n’est pas le cas. Il s’avére que la présence d’atomes de fluor dans une molécule aliphatique décroit
la lipophilie mais augmente I’hydrophobie. Ainsi les composés hautement fluorés ne sont ni solubles dans les
solvant organiques ni dans les phases aqueuses donc ils forment une troisieme phase fluorée (Bégué &
Bonnet-Delphon 2005).

111.1.3. Tensioactif

Les tensioactifs diminuent la tension superficielle (qui mesure les forces moléculaires s’opposant a
I’expansion de 1’aire occupée par un liquide déposé sur une surface(Bégué & Bonnet-Delphon 2005)) d’un
liquide, ou la tension interfaciale (force d’attraction a la surface de deux corps due aux interactions
moléculaires (Farn 2006)) entre deux liquides ou un solide et un liquide. La partie apolaire de la molécule se
place a I’interface fluide/fluide ou solide/fluide et diminue 1’énergie de cohésion qui lie les deux corps.

l1l.2. Aciditeé

Le fluor, du fait de sa grande électronégativité facilite la libération de protons voisins et augmente ainsi
’acidité des composés (e.g. alcools, acides carboxyliques) (ou diminue la basicité). Une augmentation de la

fluoration serait donc associée a une hausse du pKa (Bégué & Bonnet-Delphon 2005).

l11.3. Stabilité

La grande stabilité des PFAS est due a leur chaine perfluorée. En effet, la liaison carbone fluor est la liaison
covalente la plus forte de la chimie organique. Cette force de liaison augmente avec le nombre de fluors liés
au carbone. De plus, la faible polarisabilité atomique du fluor restreint les possibilité de créer des interactions
intermoléculaires (Van der Waals, liaisons hydrogenes), ce qui renforce la stabilité moléculaire. Ainsi les
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PFAS sont tres stables chimiquement, ils sont peu réactifs et résistent a la chaleur (Bégué & Bonnet-Delphon
2005).

lll.4. Propriétés de transport

l1.4.1. Sorption

La sorption est décrite par le coefficient de distribution, Kd, aussi appelé coefficient de partition. Celui-ci
traduit I’affinité d’une substance pour la phase particulaire ou dissoute et est exprimé en L/kg. Il est définit
par la relation ci-dessous :

Kd:£~Koc><fOC
Cw

N

ou:
* (s est la concentration de polluant dans la phase solide (en mg/kg)
* Cw est la concentration de polluant dans la phase aqueuse (en mg/L)
* Koc est le coefficient de partage carbone organique-eau
* foc estla fraction de carbone organique (en L/kg)

4.1.1. Influence du milieu

Higgins et Luthy (2006), ont examiné la sorption de plusieurs PFAS dans cinq différents sédiments
(fluviatiles et lacustres) afin d’étudier les différents parameétre géo-chimique pouvant influencer sur la
sorption.

La sorption est influencée par les propriétés de la solutions et du sédiments. Aussi, la fraction de carbone
organique (f, ) est le paramétre majeur influencant la sorption. Le coefficient de distribution augmente avec

la f,.. Le pH du sol joue également un réle. Celui-ci influence d’une part, la forme du composé pouvant se

trouver sous sa forme basique (ionique) ou acide en fonction son pKa. Il agit, d’autre part, sur la charge de
surface du complexe organo-humique. Aussi, puisque les PFAS étudiés (majoritairement des PFAAs) ont un
pKa tres faible, il est plus probable que le pH impacte la charge du sorbant et non la déprotonation de I’acide.
Higgins et Luthy (2006) ont démontré que le potentiel de sorption des PFAAs (sous leur forme anionique)
augmente quand le pH diminue.

Houtz et al. (2013) soulignent I’importance de la charge du sol et affirment que les précurseurs peuvent
présentent une plus forte affinité pour les sols. En effet leurs formes anionique, cationique et zwitterionique
facilitent les échanges d’ioniques et les interactions électrostatiques avec le sorbant. Aussi, d’apres cette
hypothese, les PFAAs (anioniques) ne sont pas retenus par les particules minérales chargées négativement

(e.g. argile).

La présence de co-polluants dans le milieu peut également induire une compétition entre les substances et
influencer la sorption des PFAS.

4.1.2. Influence de la structure chimique
La taille de la chaine perfluorée ainsi que le groupement en présence influencent la sorption. Chaque carbone
perfluoré (CF,) augmente le coefficient de distribution (Kd) de 0,5-0,6 unités log pour les PFCA et PFSAs. Il

est nécessaire de noter que les PFSAs présentent également un Kd 1,7 fois plus fort que celui de leurs
analogues PFCAs (Higgins & Luthy 2006).

De méme, une étude de Ahrens et al. (2010) a montré que les PFSAs, les FASAs et les long-chains PFCAs
ont un fort potentiel d’interaction avec la matiére en suspension des milieux aqueux. Aussi, ceci est en accord
avec I’hypothése selon laquelle le Koc augmente avec le nombre de carbones perfluorés (de 0,52 a 0,75
unités log par CF,) et que les PFSAs présentent un Koc 0.71 a 0.76 unités log supérieur a leurs analogues

PFCAs
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Weber et al. (2017), ont étudié le coefficient de partage carbone organique/eau (Koc) de plusieurs PFAS et
'ont comparé avec de précédents résultats obtenus. Ces données sont disponibles en annexe (Annexe 1).

111.4.2. Volatilisation

La capacité d’une substance a migrer d’'un milieu aqueux a 1’air peut étre caractérisée par la constante de
Henry (adimensionnelle) définie par le rapport entre la concentration d’un composé dans l’air et sa
concentration dans 1’eau.

Les PFAS présentent de grandes différences en terme de volatilisation. Les PFAS les plus volatils sont les
nPFAS, un groupe de précurseurs qui rassemble notamment les FTOHs, les FTAs, les FASAs et les dérivés
de sulfonamides. Ces substances sont qualifiées de “neutres” car elles conservent leur forme acide dans
I’environnement.

l11.4.3. Solubilité

La solubilité des PFAS est trés variables en fonction des familles de PFAS. Celle-ci est influencée par deux
parametres :

* le groupement : les substances présentant un groupement chargé (e.g. PFAAs) sont plus solubles que
les PFAS neutres (e.g. nPFAS : FTOHs, FASAs, N-FASAs),

* la longueur de la chaine perfluorée : les short-chains (e.g. PFBA, PFPeA, PFHxA) sont dominés par
leur partie hydrophile et sont, par conséquent, plus mobiles dans les systémes aqueux que les long-
chains plus hydrophobes.

lIl.5. Approfondissement

Les propriétés citées sont héritées des caractéristiques de 1’atome de fluor (Bégué & Bonnet-Delphon 2005).
Celui-ci présente :

* une grande électronégativité (3,98)

* une petite taille

* un bon recouvrement de ses orbitales atomiques par celles du carbone

« une faible polarisation de ses électrons (ou polarisabilité atomique) (0,557 A3)
Il résulte de ces caractéristique une forte polarisation de la liaison F—C. Néanmoins, puisque 1’atome de
fluor est lui méme faiblement polarisable c’est la liaison qui possede le caractére ionique fort.

Aussi, malgré le caractére électronégatif de 1’atome de fluor, ainsi que ses paires d’électrons libres, le fluor
n’est pas apte a créer des interactions intermoléculaires du fait de la faible polarisation de ses électrons.
Parmi ces interactions, on a :
* les interactions de Van der Waals, interaction électrique rendue complexe en cas de faible
polarisation atomique (dip6le instantané)
* les liaisons hydrogénes, liant les atomes d’hydrogénes a un atome électronégatif
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IV- Toxicité

Il est difficile d’évaluer la toxicité des PFAS car :
» il n’existe pas de population «zéro» ou population « étalon », n’ayant pas été impactée par les PFAS
du fait de leur ubiquité
* les populations sont exposées a une grande diversité de PFAS. 11 est difficile d’identifier la cause des
troubles observés. Les chercheurs supposent qu’ils sont le résultat d’un mélange de substances.

IV.1. Impacts sur la santé

IV.1.1. Chez I’humain

Les PFAS se retrouvent dans le sang humain et présentent de nombreux risques pour la santé humaine :

» affaiblissement du systéeme immunitaire (Grandjean & Budtz-Jgrgensen 2013): diminution du
nombre de globules blancs et d’anti-corps rendant I’individu plus vulnérable aux infections et
maladies

* ils affectent le développement du feetus et de I’enfant : les PFAS se transmettent a travers le
placenta, le cordon ombilical et le lait maternel et sont associés a une diminution du poids de

naissance, en particulier chez les garcons (Andersen et al. 2010), une diminution de la circonférence

de la téte et du temps de gestation(Chen et al. 2012)
* ils impactent le métabolisme des lipides, notamment dans le foie (Borges et al. 1992). Ce

phénomene est associé a une augmentation du risque de diabéete de type 2 (Sun et al. 2018) et
favoriserait 1’obésité en particulier chez les femmes (PFOS, PFOA, PFNA, PFHxS, PFDA)(Liu et al.

2018)

* ils peuvent entrainer le risque d’infertilité (Fei et al. 2009)

* ils influencent le systéme hormonal et augmentent le risque de cancer : Bonefeld-Jorgensen et al.
(2011) ont montré que certains POP agissaient comme des xénoestrogéne et xeno-androgenes
(hormones synthétiques, étrangéres au corps humains) et que les PFAS, en particulier les PFCAs, ont
une action cancérigéne (augmentation du risque de cancer du sein, lui méme favorisé par une
augmentation des cestrogénes)

 ils favorisent le cancer du rein et des testicules (Barry et al. 2013)

IV.1.2. Chez les animaux

Des études sur les rongeurs, ont montré une accumulation des PFAS dans le foie, le plasma (sang), les
poumons, les reins, les os, mais aussi dans d’autres tissus et muscles (Guruge et al. 2009 ; Bogdanska et al.
(2011)). De nombreuses études sur les rongeurs ont été conduites et ont montré les effets suivants :
* variations du poids augmentation ou diminution (Butenhoff et al. 2012a) accompagnée d’une
anorexie (a forte dose) (Seacat et al. 2002) (observée chez les souris et les singes)
* hausse de la mortalité, observée chez les singes soumis a de fortes doses (Seacat et al. 2002)
» impacts sur le feetus, les PFAS se transmettent de la mére a I’enfant via le placenta et le lait
maternel et s’accumulent surtout dans les poumons, les reins et le cerveau (Borg et al. 2010)
* augmentation de la mortalité pré-natale (Borg et al. 2010 ; Abbott et al. 2007)
* troubles du développement : diminution du poids, retard de 1’ouverture des yeux (Borg et
al. 2010), affecte le développement des glandes mammaires chez les enfants et la mere (Borg
et al. 2010; White et al. 2006)
» affecte le systéme neurologique chez la progéniture exposée aux PFAS par voie utérine et
allaitement (Butenhoff et al. 2009)
* diminution des anti-corps (Peden-Adams et al. 2008)
 affaiblissent du systéme immunitaire :
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* diminution des lymphocytes (Nelson et al. 1992), des globules rouges et des anti-corps
(Peden-Adams et al. 2008; DeWitt et al. 2008) associés a forte dose par une atrophie des
organes lymphoides (DeWitt et al. 2008) (e.g. thymus, rate) (Yang et al. 2001)
* hausse de la mortalité suite a 1’exposition d’un virus témoignant de I’affaiblissement de la
réponse immunitaire (Guruge et al. 2009)
* impact sur le systétme hormonal (observé chez les rongeurs et les singes):
* diminution des hormones thyroidiennes (Seacat et al. 2002; Butenhoff et al. 2012a)
* inhibition des oestrogenes et de I’estradiol (Seacat et al. 2002 ; Peden-Adams et al. 2008)
* impacts sur les lipides :

* diminution de la triglycérides (observé chez les rongeurs (Borges et al. 1992) et le poisson
zébre (Cui et al. 2017))
* impacts sur le foie :

* augmentation de I’activité hépatique (Borges et al. 1992)

» stéatose hépatique (exces de graisse dans le foie souvent liée a 1’obésité (observés chez le
poisson zebre (Cui et al. 2017) et chez les rongeurs (Das et al. 2017))

« nombreux cas d’hypertrophie (PeWitt et al. 2008) . (Bytenhoff et al. 2012b) (observé chez les
rongeurs et les singes (Seacat et al. 2002) qui conduit a une augmentation de son poids
(Butenhoff et al. 2012a)

* cas de nécrose a forte dose (Butenhoff et al. 2012a)

IV.2. Exposition

Les PFAS sont présents dans de nombreux produits de consommation, et sont dispersés dans
I’environnement pendant leur cycle de vie. Ils sont également persistants, bioaccumulables dans
I’environnement et sont amplifiés a travers la chaine alimentaire. Le corps humain assimile ces composés via
différents média :

* par inhalation, les PFAS les plus volatils se retrouvent dans 1’air et dans la poussiére (Domingo &

Nadal 2017)

* par ingestion, a travers les produits alimentaires (poissons, fruits de mer, viande, ceufs, lait,
emballages,...) et I’eau potable (Domingo & Nadal 2017; CONTAM et al. 2018)

* par voie cutanée, exposition mineure

IV.3. Elimination

Les PFAS ne subissent aucun métabolisme dans le corps humain et sont en partie excrétés par I’urée et les
féces. Leur élimination dépends de leur structure et de leur longueur.

Plusieurs études sur les poissons, ont démontré que les PFAS ramifiés sont éliminés plus rapidement que les
linéaires (Houde et al. 2006). Il s’est avéré que 1’élimination des PFAS différe également en fonction de
I’espéce et du genre. D’aprés Kaboré et al. (2018), les long-chains sont évacués moins rapidement du corps
humain que les short-chains. Le temps de demi-vie des PFAS a chaine longue est plus élevé. Par exemple, le
PFHxS et le PFOS ont un temps de demi-vie estimé a plus de 5 ans dans le corps humain.

IV.4. Gammes de concentrations dans la population

D’aprés une étude de Kannan et al. (2004), menée entre 2000 et 2001, les concentrations de PFAS retrouvées
dans le plasma humain varient en fonction des pays et du sexe (Figures 4 et 5). Néanmoins, de grandes
différences existent au sein d’un méme territoire. Par exemple, aux USA, Kannan et al. ont relevés des
teneurs de PFOS variant de 1.3 a 164ng/mL (ou ng/g, ).
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PFOA Concentrations moyennes en PFAS dans le plasma humain
Moyennes calculées & partir des moyennes par pays fournies par Kannan et al. 2004
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Figure 4: Moyenne des concentrations de PFOS et PFOA (en Figure 5: Concentrations moyennes en PFAS sur n
ng/mL) dans les donneurs hommes et femmes du Michigan personnes testées a travers le monde, graphique
(U.S.), Japonais, Polonais et Colombiens. L’ensemble des réqlisé d'aprés Kannan et al. (2004)

valeurs sanguine du Japon, de Pologne et de Colombie ont été

converties en données plasma (x2). Les valeurs en dessous de la

limite de quantification n’ont pas été inclues dans le calcul de la

moyenne. (Kannan et al. 2004)

Les concentrations en PFAS dans le plasma humain varient également en fonction :

* de I’age : les enfants, plus souvent au contact du sol et de la poussiére, présentent de plus fortes
concentrations en PFHxS

* de la profession : Olsen et al. (2007) ont conduit une étude aux USA afin de mesurer les
concentrations de certains PFAS chez des retraités ayant travaillés au contact des composés fluorés
(Table 3)

* du temps : les PFOS et PFOA, dominants dans les années 90, ont été remplacés par des short-chains
(PFBA, PFBS, PFHxA) dont la concentration augmente depuis le phase-out (Rahman et al. 2014)

Substance PFOS PFHxS PFOA
Concenntration moyenne (ng/mL) 799 290 691
Gamme de concentration (ng/mL) 145-3490 16-1295 72-5100

Tableau 3: Concentrations en PFAS dans le plasma de retraités ayant travaillés au contact des substances
fluorées (Olsen et al. 2007)

IV.5. Seuils Toxicologiques

Les seuils toxicologiques permettent de définir la quantité de polluant a partir de laquelle les effets toxiques
peuvent apparaitre.

IV.5.1. Journaliers

Plusieurs agences gouvernementales (European Food Safety Authority (EFSA), Agency for Toxic Substances
and Disease Registry (ATSDR), the Head of EPAs Australia and New-Zealand (HEPA)) ont calculé des
doses limites journaliere (TDI). Elles ne sont pas a caractére réglementaire, ce sont surtout des valeurs
conseillées. Elles ont été résumées dans le tableau ci-dessous (Table 4).

TDI en ng/kg,  /day PFOS | PFHxS | PFOA | PFNA
TDI Europe (EFSA, 2018) 1,86 - 0,86 -
TDI USA (USEPA et ATSDR, 2018) 2 20 3 3
TDI Australie (HEPA, 2018) 20 160 -

Tableau 4: Table des valeurs seuil journaliéres conseillés par diverses agences gouvernementales

Mémoire de stage ENS2 — 2019 — Réalisation d’un Wiki sur les PFAS 24



La différence de valeur observée est liée a la méthode de calcul utilisée. En effet, les seuils de tolérance sont
plus ou moins faible en fonction du symptome étudié. Les valeurs faibles sont rattachées aux effets sur le
systéme immunitaire. En effet, la valeur proposée par I’EFSA (2018) pour le PFOS, est proche de celle
recommandée par Pachkowski et al. (2019) s’élevant a 1,8 ng/kg/d. Cette limite est basée sur 1’aspect
immuno-toxicologique et a été proposée apres avoir observé le déclin des cellules formant les plaques (qui
servent a lutter contre les antigénes) chez des souris exposées au PFOS.

IV.5.2. Dans l'eau

5.2.1. Aux Etats-Unis

Aux USA, d’apres I’'USEPA, il n’existe pas encore de réglementation sur la concentration en PFAS dans les
eaux domestiques. Avant de pouvoir réglementer ces composés, en accord avec le Safe Drinking Water Act
(SDWA), I’EPA doit prouver :
* la dangerosité multiple de ces substances vis a vis de la santé,
* ’apparition fréquente de ce produit a des concentrations mettant en danger la santé publique,
» [efficacité d’une réglementation vis a vis de I’amélioration de la santé des citoyens desservis par le
réseau d’eau public.

En 2016, ’USEPA a fixé le « niveau de santé conseillé » la limite a 70ppt pour le PFOS et le PFOA
combinés : la somme des deux ne doit pas dépasser 70ppt (0.07ug/L).

L’USEPA s’efforce, d’autre part, de définir une gamme de PFAS pour laquelle une IRIS (Integrated Risk
Information System) est nécessaire, c’est a dire identifier et caractériser les risques pour la santé des produits
chimiques rencontrés dans 1’environnement. Des recherches sont notamment en cours afin de juger de la
toxicité de GenX et PFBS. Et une attention particuliére est portée vers les PFNA, PFHxS, PFHpA.

5.2.2. En Australie

En 2017, le département de la santé du gouvernement Australien propose des seuils de pollution pour les
eaux potables et récréatives (HEPA 2018).

Milieu PFOS/PFHxS PFOA
Eau potable 0,07pg/L (70 ppt)  0,56pg/L (560ppt)

Eaux récréatives 0,7pg/L (700ppt)

Tableau 5: Table des valeurs seuil proposées par I'HEPA pour les eaux potables et récréatives

IV.5.3. Dans I'immobilier

L’HEPA a défini plusieurs valeurs seuil pour différents terrains résidentiels et communautaires. Ces valeurs
ont été estimées en considérant uniquement les risques liés a la santé humaine.

- PFOS/PFHxS PFOA
Milieu
en mg/kg en mg/kg
Sol résidentiel avec des jardins, sol nu 0.009 0.1
Sol résidentiel avec peu d’acces au sol 2 20
Espace public en plein air 1 10
Zone Industrielle ou commerciale 20 50

Tableau 6: Valeurs seuil proposées par I'HEPA vis a vis des terrains résidentiels et communautaires
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V- Réglementations

V.1. Chronologie

“Phase-out” : entre 2000 et 2002, 3M, le principal producteur de PFAS aux USA, a suspendu la fabrication
de PFOS (et les C6, C8 et C10 PASF perfluoroalkyl sulfonide fluoride). A ce moment 13, I’EPA propose une
régulation sur les produits a base de PFOS (ou de ses précurseurs) en contrdlant d’une part, leur manufacture,
et d’autre part, leur importation. Une partie des produits (AFFF, ... ) a été exemptée de réglementation car il
n’existait, a ce moment 1a, aucune alternative connue aux PFOS et ses précurseurs. (cf USEPA 2016).

2006, I’'USEPA lance un programme de gestion des PFOA. Ce programme concerne 8 compagnies qui se
sont engagées a stopper leur production de PFOA et précurseurs d’ici fin 2015. Finalement, le PFOA, ses
sels, les long-chain PFCAS (C9-C14) ont été supprimé de la production (de ces 8 entreprises) (Land et al.
2018).

2009, les PFOS et POSF rentrent dans 1’annexe B de la convention de Stockholm sur les POPs (restriction
d’usage et de production).

2012, KEMI semble préoccupée par les PFBS (short-chains PFAS) lors d’une réunion des parties prenantes
organisée par Mistra EViEM.

De 2012 a 2017, plusieurs PFAS ont été ajoutés a la liste SVHC (Substances of Very High Concern) de
I’ Agence Européenne des produits Chimiques (ECHA), liste des candidats pour une réglementation. Toutes
ces substances ont été classées par ’organisme d’enRegistrement, d’Evaluation et d’Autorisation des
produits Chimiques (REACH) en fonction des dangers qu’elles représentent.

¢ VPVB : very Persistant and very Bioaccumulative (trés Persistant (t,,vie > 6 ans) et trés

bioaccumulable)
* Reprotoxique
* PBT : Persistant, Bioaccumulatif, Toxique

Substances Année | Raison d’entrée dans la liste
Pentacosafluorotridecanoic acid (PFTrDA) 2012 vPvB
Ammonium pentadecafluorooctanoate (APFO) 2012 Reprotoxique , PBT
Pentadecafluorooctanoic acid (PFOA) 2013 Reprotoxique , PBT
Perfluorononan-1-oic-acid (PFNA) et ses sels 2015 Reprotoxique , PBT
Nonadecafluorodecanoic acid (PFDA) et de ses sels 2017 Reprotoxique, PBT
Perfluorohexane-1-sulphonic acid (PFHxS) et ses sels 2017 vPvB

Tableau 7: Liste des PFAS candidats pour une réglementation

En mai 2019, lors de la neuviéme COP de la Convention de Stockholm :

* le PFOA, ses sels et toutes les molécules qui lui sont reliées ont été ajoutés a 1’annexe A de la
convention de Stockholm (Interdiction et/ou élimination de la production, de 1’'usage mais aussi de
I’import et de I’export).

* Ecriture de ’amendement sur les usages acceptables des PFOS, de ses sels et du fluorure de
perfluorooctane sulfonyle (FSPFO), parmi lesquels se trouvent : la photographie, les revétements
anti-reflets pour les conducteurs, les fluides hydrauliques pour avions, appareillage médical,
certaines mousses incendies, rares insecticides (cf annexe a la décision POPRC-14/3)
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V.2. Conséquence du Phase-out

Il est intéressant de connaitre 1’efficacité d’une mesure telle que le “phase-out” sur la population,
I’environnement et le marché des PFAS. Land et al. (2018) en ont listé les conséquences.

L’arrét de la production des PFOS par I’entreprise 3M aux USA a provoqué une augmentation drastique de la
production en Chine qui tente de compenser la demande mondiale en PFOS. (30t en 2002 — 247t en 2006).
Depuis 2006, la Chine baisse de nouveau sa production en PFOS.

Le bannissement des “long-chains PFAS” a conduit a I’introduction de nouvelles substances perfluorées de
substitution telles que les short-chains PFAAs (e.g. PFBA, PFBS) et des PFESAs (e.g. GenX).

D’aprés Land et al. (2018), les concentrations en PFOA, PFOS et PFDS dans le corps humain diminuent
depuis le bannissement des long-chains. Les concentrations en PFHxXS qui tendaient a augmenter
commencent a se stabiliser depuis quelques années. De méme, les précurseurs du PFOS tendent a diminuer
chez les humains (FOSA, EtFOSAA, MeFOSAA, FOSAA). En revanche, en Chine la concentration de ces
substances dans le corps humain augmente progressivement dii a leur production encore active.

Néanmoins, la concentration de ces substances dans I’environnement (biotique et abiotique) ne suit aucun
schéma identifiable. En effet, chez les humains la diminution est due a la minimisation du contact avec ces
substances dans les produits manufacturés suite a leur bannissement. Alors que, dans 1’environnement, les
PFAS se dégradent trés lentement. Il faudra attendre plus longtemps avant de pouvoir constater les effets du
phase-out sur les écosystémes.
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VI- Les PFAS dans I’environnement

VI.1. Persistance et Bioaccumulation

VI1.1.1. Persistance

Tous les PFAS sont ou se transforment, une fois dans 1’environnement, en substances stables, persistantes. La
plupart deviennent des PFAAs, des molécules hautement persistantes avec des temps de demi-vie trés longs.

1.1.1. Définition

Un composé est dit persistant lorsque celui-ci résiste a la biodégradation. Cette notion a été définie par la
convention de Stockholm sur les Polluants Organiques Persistants (POPs) en 2001
[Traduction]
“Les Polluants Organiques Persistants (POPs) sont des substances chimiques organiques, c’est-a-dire qui
possédent un squelette a base de carbone. Ils possédent des propriétés physico-chimiques particuliéres, de
telle sorte que, une fois relachés dans 1’environnement, ils:
* restent intacts pendant des périodes de temps exceptionnellement longues (années, décennies) ;
» sont largement disséminés (dans I’environnement) suite aux processus naturels ayant lieu dans le sol,
dans 1’eau mais surtout dans 1’air ;
* s’accumulent dans les tissus adipeux des étres vivants, y compris chez les humains, et sont retrouvés
a de fortes concentrations dans les plus hauts niveaux de la chaine alimentaire ; et
e sont toxiques pour les humains et les animaux. ”

1.1.2. Conséquences

Une étude conduite par Cousins et al. (2019) a mis en lumiére les problématiques majeures liées aux
composés hautement persistants :
* leur relargage continu conduit a 1’augmentation des pollutions dans les milieux, a leur propagation, et
a leur conservation sur le long terme (jusqu’a plusieurs dizaines d’années aprés cessation de leur
production) ;
* J’augmentation des concentrations conduit a 1’augmentation de la probabilité d’apparition d’effets,
connus ou inconnus, dus a un composé chimique ou a un mélange ; et
* leur traitement est difficile, coliteux et limité a des zones restreintes ou les concentrations sont les
plus fortes (« hotspots »).

VI1.1.2. Bioamplification et Bioaccumulation

1.2.1. Définitions

Bioaccumulation : capacité d’un produit a s’accumuler dan les tissus des étres vivants. Ce phénomeéne peut
étre décrit par le facteur de bioaccumulation (BAF) défini par la formule ci-dessous, ou C représente une
concentration en polluant. Le BAF est exprimé en L/kg (poids sec)(Houde et al. 2008).

BAF _ Corganismes
Ceau

Bioamplification (ou biomagnification) : La concentration en produit augmente le long de la chaine
trophique (du bas vers le haut de la chalne alimentaire). Ce phénomeéne peut étre traduit par le facteur de

biomagnification (BMF) défini par la formule (Houde et al. 2008) ci-dessous. Le BMF est sans unité.

BMF = Cprédateur

proie
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1.2.2. Le cas des PFAS

Certains PFAS sont soumis a la bioamplification et la bioaccumulation.
La bioaccumulation est fonction :

BAF (L/kg) or BSAF (unitless, for worms)
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de la longueur de la chaine perfluorée : la bioaccumulation augmente avec le nombre de carbones

perfluorés (Martin et al. 2010 ; Ng & Hungerbiihler 2014) (Figure 6)
de la fonction ; par exemple, pour une méme longueur de chaine, les sulfonates (PFSAs) sont plus

bioaccumulables que leurs homologues carboxylates (PFCAs) (Martin et al. 2010)
des isomeéres en présence ; il a été démontré que les isomeéres linéaires étaient plus retenus par

I’organisme que les isomeres ramifiés (Houde et al. 2006) ; (Houde et al. 2008)
des espéces (Ng & Hungerbiihler 2014) (Figure 6)
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Figure 6: Relation entre le BAF et la longueur de chaine des PFAAs, Ng et al. (2014)
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D’aprés Houde et al. (2006) on peut affirmer avec certitude que les PFOS, PFHXS et les C4-C;, PFCAs
(PFOA, PFNA, PFDA, PFUnA, PFDoDA) sont bioaccumulables et bioamplifiés a travers la chaine

alimentaire.
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VI.2. Transport et Pollution

Le relargage massif de PFAS dans I’environnement ainsi que leur grande persistance explique 1’ubiquité de
ces composés dans les milieux naturels. Aussi, les PFAS regroupent un grand nombre de substances,
provenant de sources variables et ayant des propriétés diverses. Par conséquent, leur comportement peut
varier en fonction de leur identité (famille, sous famille, isomeére, ect.) mais aussi en fonction des propriétés
de chaque milieu..

La majeure partie des émission est rejetée dans ’eau (de I’ordre de 90%), le reste est libéré dans
I’atmospheére. Ainsi, les plus gros réservoirs de PFAS de I’environnement sont les océans et les sédiments
(Ahrens & Bundschuh 2014).

VI.2.1. Sources

2.1.1. Directes et indirectes

Les PFAS sont relachés dans 1’environnement lors de leur fabrication, de 1’utilisation des produits

manufacturés et lors de leur mise en décharge. On distingue alors les sources (Buck et al. 2011) :
* directes : lorsque le contaminant est libéré lors du cycle de vie du produit ou dans les rejets
industriels
* indirectes : lorsqu’ils sont issus de la dégradation de précurseurs.

Les PFAS issus de sources indirectes sont les plus difficiles a quantifier. En effet, leur origine est inconnue et
leur transport suit une dynamique complexe. Les précurseurs ont été décrits comme la source principale des
PFAAs (e.g. PFOA, PFOS, PFNA, PFBA, PFHxS, ect.) (Liu & Avendafio 2013).

2.1.2. Ponctuelles et diffuses

Comme abordé précédemment, les PFAS peuvent étre issus de sources directes mais aussi de la dégradation
de leurs précurseurs. Ils se transforment en substances persistantes et bioaccumulables qui sont libérées vers

le sol, les eaux de surface et souterraines. Les sites majeurs de pollutions sont des sources ponctuelles
(Kaboré et al. 2018 ; Ahrens & Bundschuh 2014) telles que :
* les STEP ou ont lieu des processus de dégradation des précurseurs (retrouvés dans les effluents et les
boues d’épuration)
* les sites d’entrainement aux incendies, a proximité des aéroports ou des bases militaires, ou
I’utilisation d’ AFFF libére des PFAS dans le sol, les aquiféres et les eaux de surface
* usines de fabrication
* les décharges ou sont entreposés des produits plus ou moins riches en PFAS

Il existe également des sources de pollution diffuses (Ahrens & Bundschuh 2014) dont :
* les retombées atmosphériques seches et humides (particules en suspension dans 1’air générées par les
sources ponctuelles)
* les fuites et ruissellements depuis les rues et/ou les sites contaminés par I’épandage de bio-solides ou
suite aux retombées atmosphériques

VI1.2.2. Contamination de I’eau

La grande solubilité et faible volatilité de certains PFAS font que les milieux aqueux stockent une grande
partie des composés relachés dans I’environnement. Néanmoins, comme dans le cas des aérosols, 1’eau peut
également étre source de PFAS.
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2.2.1. Eau Potable

D’apres une étude d’échelle mondiale réalisée par Kaboré et al. (2018), les PFOA et PFOS sont encore,
malgré leur bannissement en Occident, les PFAS dominants dans 1’eau du robinet. On y trouve également
des FASAs tels que le FBSA et le FHXSA mais aussi des short-chains PFSAs tels que le PFELtS, le PFPrS, le
PFPeS et le PFHpS.

Les échantillons d’eau en bouteille étudiés par Kaboré et al. (2018) contiennent principalement du FPBA,
PFBS, PFOA et du PFHxS. Les concentrations en PFAS dans 1’eau en bouteilles sont moins importantes que
celles trouvées dans 1’eau du robinet (<1.6ng/L).

Coggan et al. (2019) ont analysés 1’eau potable de Melbourne pour 53 PFAS. Les seules substances détectées
sont résumées dans le tableau ci-dessous (Tableau 8).

PFAS PFBA PFHxA PFOA | PFHxS | PFOS | 6:2 FtS

Gammes de concentration en ng/L <0.59-0.79 | <0.87-1.2 | 0.58-1.8 | <0.69 | <0.8 | <0.56-4.3

Tableau 8: Gammes de concentrations en PFAS détectées dans les eaux potables de Melbourne (Coggan et al.
(2019))

2.2.2. Eaux de surface

Coggan et al. (2019), ont réalisé une série d’analyse sur plusieurs eaux de surface en amont et en aval d’un
ancien site d’entrainement aux incendie en Australie. Ils ont étudié la présence de 53 PFAS. Les
concentrations des substances détectées sont indiquées dans le tableau ci-dessous (Tableau 9).

Concentrations (ng/L) | Concentrations (ng/L.) | Concentrations (ng/L)
Riviére amont Zone humide aval Lac aval
PFBA 2,2 31 2,5
PFPeA - 30 -
PFHxA 2,3 186 2,1
PFHpA - 12 -
PFOA 3,3 8,4 2,5
PFBS — 21 1,0
PFPeS - 26 -
PFHxS 0,95 193 3,4
PFHpS - 5,4 _
PFOS 2,9 137 4,3
6:2FTS 91 8,7 3,1

Tableau 9: Concentrations en PFAS détectées dans les eaux de surface suite a une pollution aux AFFFs (Coggan
etal. 2019)
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2.2.3. Océan

Ahrens et al. (2010), ont conduit une étude sur deux profils verticaux dans la baie de Tokyo. Ils ont mesuré
les taux de PFAS dans I’eau (contentant 97% des PFAS) et dans les matiéres en suspensions (abritant 3% des
PFAS).

Dans la phase dissoute, ont été retrouvés des PFSAs (C; et Cg), du FOSA, du EtFOSAA mais aussi des

PFCAs (C, a Cy;). Le PFBA (C, PFCA) est le composé rencontré en majeure quantité (52%). La somme des

concentrations en PFAS dans la colonne d’eau varie entre 16,7 et 42,3 ng/L.
Dans la phase de matiére en suspension du PFHxS, du PFOS, du PFOSA et des PFCAS (C, a C,,) ont été

identifiés. La somme de concentration de PFAS dans les matiéres en suspensions est comprise entre 6,4 et
15,1ng/g (poids sec). Le composé prédominant est le PFOS (représente 48% des PFAS). Les concentrations
de PFAS dans les matiéres en suspensions étaient 30 a 40 fois supérieures a celles observées dans les
sédiments.

Cette étude a montré que les PFSAs, les FASAs et les long-chains PFCAs ont un fort potentiel d’intéraction
avec la matiére en suspension des milieux aqueux. Ce phénoméne peut alors conduire a I’emprisonnement
des polluant lors de la sédimentation. Les PFCAs ayant une chaine perfluorée contenant plus de onze
carbone ont été retrouvés uniquement dans les sédiments.

VI1.2.3. Contamination de I'air

Les PFAS contenus dans 1’atmosphére proviennent :

* des rejets atmosphériques des manufactures et des décharges (Hamid et al. 2018),

* de la dégradation des précurseurs volatiles : les PFAS volatiles (FTOHs, FASAs, FASEs,..), une fois
dans 1’atmospheére peuvent étre dégradés durant 1’oxydation atmosphérique et forment des composés
intermédiaires ou se transforment en PFAAs (Ahrens & Bundschuh 2014),

* des embruns marins : les PFAAs sont majoritairement présents dans les océans sous leur forme
anionique soluble et peu volatile. Une partie de ces PFAAs est conduite vers I’air via les embruns
marins. Une partie des PFAAs contenus dans 1’air retombe vers les terres, perpétuant ainsi la
contamination en PFA As. L’efficacité de ce phénomeéne varie évidemment en fonction des propriétés
de chaque molécules (Johansson et al. 2019; McMurdo et al. 2008).

Gawor et al. (2014) ont mesurés les concentrations de nPFAS (e.g. FTOHs, FASAs, FASEs, N-FASAs..)
dans P’air a différents endroits du globe (sur les 6 continents) pendant 6 ans (2006-2012). La quantité
moyenne de nPFAS dans I’air est résumée par le graphique ci-dessous (Figure 7).
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Figure 7: Quantités moyennes (sur 6 ans) de nPFAS mesurées par le réseau GAPS en fonction du type de
localisation (urbain, périphérie éloignée, polaire). Les limites de détections moyennes (MDL) sont marquées
par une ligne marron
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Les FTOHs sont les principaux PFAS retrouvés dans 1’air ambiant. D’apres Ellis et al. (2004), les FTOHs
auraient une durée de vie de 20 jours dans 1’atmosphére ce qui est suffisant pour étre diffusé dans tout
I’hémispheére. Les flux de FTOHs dans 1’hémisphére nord ont alors été estimé de 100 a 1000t/an.

VI.2.4. Etudes de cas

2.4.1. En décharge

Les rejets de PFAS liés aux décharges ont été étudiés par Hamid et al. (2018), ce paragraphe résume leur
conclusions.

Différents produits mis en décharge peuvent contenir des PFAS. Parmi eux se trouvent :
* les bio-solides (boues d’épuration, ect.),
* les papiers, tissus et tapis
* les matériaux de constructions
* les composés électroniques

Les PFAS sont libérés depuis les déchets jusqu’a la décharge par un processus de lixiviation biotique et
abiotique (e.g. désorption). Aussi, une partie des PFAS, solubles sous leur forme anionique (e.g. PFAAs), se
mélange avec les lixivats tandis que les PFAS plus volatils (avec une faible solubilité et une haute pression
vapeur) (e.g. FTOHs) se répandent dans 1’atmospheére si ils ne sont pas captés par le systéme de récupération
de gaz de la décharge.

A. Lixiviats

Les lixiviats des centres d’enfouissement étanches ou provenant des décharges aménagées sont envoyés vers
les centrales de traitement des eaux (STEP). Celles-ci doivent traiter des eaux déja chargées en PFAS et ne
sont actuellement pas équipées pour traiter efficacement ce type de molécules.

De nombreux PFAS ont été retrouvés dans les lixiviats de plusieurs décharges, notamment :

* des PFAAs, dont la somme des concentration varie entre 0.1 et 10pg/L et provenant des déchets et de
la dégradation des précurseurs. Les PFCAs sont les substances dominantes dans les lixiviats. Les
PFAAs contenus dans les lixiviats sont majoritairement des short-chains depuis le bannissement des
long-chains.

* des fluorotélomeéres (e.g. n:2 FTCAs, n:2 FTUCAs, n:2 FTSAs, n:3 FTCAs) dont certains sont issus
de la dégradation des FTOHs

* les dérivés de sulfonamides : FASAAs (e.g. EtFOSAA et N-FASAs (e.g. EtFOSE)

* des PAPs tres vite dégradés en PFCAs et FTCAs

B. Rejets atmosphériques

Les décharges sont des sources non négligeables de PFAS dans I’atmosphere. En effet, la concentration dans
I’air mesurée au niveau des décharges est 2 a 30 fois supérieur aux points de référence (a priori non
contaminés par les PFAS). Aussi I’air ambiant des décharges contient :
* 90% de FTOHs avec 50 a 65 % de 8:2 FTOH et 40 % de 6:2 FTOH
e des sulfonamides et dérivés : FOSA, N-FOSAs, FOSEs
* des PFAAs, détectés dans les phases gazeuse et particulaire, dont du PFBA, PFHxXA et du PFOA
(majoritaire)

Tres peu de PFOS est détecté dans 1’air slirement a cause de la sorbtion de cette substance par les déchets

solides et I’efficacité du systéme de récupération de gaz de la décharge.

2.4.2. Contamination d’une nappe (AFFFs + STEP)

Weber et al. (2017) ont réalisé une étude sur la contamination aux PFAS d’une nappe libre. Ce site est d’une
part soumis une pollution provenant d’un ancien site d’entralnement militaire dédié aux incendies. D’autre
part, I’aquifére est situé sous d’anciens lits d’infiltration d’effluents de STEP riches en PFAS. Il s’agit de

Mémoire de stage ENS2 — 2019 — Réalisation d’un Wiki sur les PEAS 33



deux sources de PFAS a long terme. En effet, les concentrations au droit de ces sites sont élevées malgré leur
fermeture depuis 1985 et 1995 respectivement.

Le site d’entrainement militaire est la source majoritaire de PFAS. 11 libere surtout des PFAAs et des FtS (en
particulier du PFOS, du PFOA et du 6:2 FtS). Les lits d’infiltrations constituent également une source de
PFAS mais en moindre quantité. Les eaux usées sont surtout chargées en PFOA et PFNA.

Le rejet des eaux usées ayant cessé en 1995, la persistance de concentrations élevées en PFAS a proximité du
site d’épandage suggere que les PFAS sont absorbés dans les sédiments et sont lentement libérés et
transportés jusqu’a la nappe. Les substances piégées dans la zone non-saturée pourraient subir des
dégradations et se transformer en PFAS plus mobiles, atteignant plus facilement la nappe. Le méme
phénomene peut étre observé au droit du site d’entralnement aux incendies. 18 a 20 ans aprés 1’arrét des
émissions, la zone non-saturée fournit toujours des PFAS. Une estimation de la vitesse de migration du
PFOS a été réalisée. D’apres Weber et al. (2017), il faudrait entre 3 et 30 ans au PFOS pour traverser 17m de
zone non-saturée, soit 0,57 a 5,7m/an et 15 ans pour parcourir 780m dans la nappe, soit 52m/an.

Meémoire de stage ENS2 — 2019 — Réalisation d’un Wiki sur les PFAS 34



VI1.3. Dégradation dans I’environnement

En général, les PFAS se dégradent en d’autres PFAS plus stables (souvent en PFAAs). Aussi, d’apres Liu et
Avendafio (2013), le temps de demi-vie du composé, la cinétique de dégradation, la composition et la
quantité finale des produits de dégradation varient en fonction :
* de la structure chimique du précurseur, ou jouent :
* lalongueur de chaine,
* le type de liaison chimique reliant le groupement et la chaine perfluorée,
* le type de groupement,
* la taille de la substance
* des conditions environnementales :
¢ lesol,
* les micro-organismes,
* les parametres physico-chimiques (T, ...)

VL.3.1. Les précurseurs

Ruan et al. (2015) proposent une liste des précurseurs majeurs liés a leur mode de production (liste non
exhaustive) résumée dans le tableau ci-dessous (Table 10).

Précurseurs majeurs

Fluorotélomeres n:2 FTOHs, n:2 FTIs, n:2 FTOs,
n:2 FTSAs, n:2 FTSs, n:2 TBCs,
n:2 PAPs (monoPAPs diPAPs),
FTEO, n:2 FTACs

Dérivés de sulfonamides N-FOSAs, N-FOSEs, SAmPAPs

Produits intermédiaires

Fluorotélomeres n:2 FTAL, n:2 FTUAL,
n:2 FTCA, n:2 FTUCA,
x:3 acid, 6:2 FTUI

Sulfonamides et dérivés FASAs, FASAAs

Précurseurs rencontrés dans les AFFFs

Fluorotélomeres FTSaB, FTSaAm, FtBs,
FtTHN, FtTAoSs
Sulfonamides et dérivés PFASaAms, FASAs

Tableau 10: Table des précurseurs et produits intermédiaires majeurs listés par Ruan et al. (2015)

V1.3.2. Dégradation des précurseurs

3.2.1. Les fluorotélomeres

A. Exemple des FTOHs

Les FTOHs peuvent provenir des rejets industriels mais aussi de la dégradation microbienne d’autre PFAS

tels que le 8:2 FTS, le 8:2 TBC, les monoPAPs, les diPAPs, le 8:2 FTAC et le 8:2 FTMAC (Liu & Avendafio
2013).
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Sous conditions aérobie la dégradation du 8:2 FTOH peut conduire a la formation de 8:2FTAL, 8:2 FTUCA
et 8:2 FTCA qui peuvent ensuite étre transformés en composés plus stables tels que le PFOA, PFHXA,
PFHpA (voir schéma en Annexe 2). La formation de PFAAs résulte de la suppression d’un ou deux
perflurocarbones ce qui suggére la partielle minéralisation de la chaine perfluorée (Liu & Avendafio 2013).

Sous condition aérobie, le 6:2 FTOH est dégradé suivant des processus similaire au 8:2 FTOH mais montre
un plus grand potentiel de déflurination et conduit a la formation de produits différents dont du PFHxA, du
PFPeA, du PFBA, des 5:3, 3:3 et 4:3 acides(Liu & Avendafio 2013).

D’apres Ellis et al. (2004), les FTOHs ont une durée de vie de 20 jours dans I'atmosphere, ce qui est suffisant
pour étre diffusé dans tout I'hémisphére. Une estimation des flux de FTOHs dans 1'hémisphére nord, d'une
hauteur de 100 a 1000 t/an, leur permet d'évaluer la formation de PFCA, issue de la dégradation des FTOH, a
une hauteur de 1 a 100 t/an.

B. Exemple des FTSAs

Lorsqu’ils sont soumis a une oxydation, les fluorotélomeéres d’acides sulfonique (FTSAs) ayant une
chaine perfluorée de longueur n se transforment en PFCAs ayant une chaine perfluorée de taille inférieure
(<n)(Buck et al. 2011). Ainsi, le 6:2 FTSA se transforme majoritairement en PFHxA mais aussi en PFBA et

PFPA (Gomez-Ruiz et al. 2017). Le 6:2 FTAL peut aussi apparaitre comme un produit intermédiaire lors de
la dégradation. De méme, le 8:2 FTSA conduit a la formation de PFOA, PFHpA, PFHxA, PFPeA.

C. Exemple du FTSaAm et du FTSaB

Houtz et al. (2013), ont identifiés le 6:2 FTSaB et le 6:2 FTSaAm, deux composants contenus dans certtains
AFFFs, comme les précurseurs du PFHxS et PFHxXA aprés oxydation.

3.2.2. Dérivés de Sulfonamides

A. Exemple du N-EtFOSE

Le N-EtFOSE se dégrade tres bien sous condition aérobie. Le produit majeur de dégradation est le EtFOSAA
qui se transforme lui-méme en EtFOSA. Des études ont montré la formation de FOSA, FOSAA et de PFOS

d’une part (Rhoads et al. 2008) (Figure 8) et de PFOA d’une autre part mais cela reste a vérifier.
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Figure 8: Schéma proposé par Rhoads et al. (2008) : dégradation du N-EtFOSE dans la boue activée

3.2.3. Les polymeéres

Il est primordial d’étudier la dégrdation des polymeéres a ramifications fluorées car ils sont produits en grande
quantité et peuvent conduire a la libérations de nombreux PFAS. Néanmoins, d’aprés Liu et Avendafio
(2013), les études menées a leur sujet montrent de trop grandes différences pour étres interprétées.

Mémoire de stage ENS2 — 2019 — Réalisation d’un Wiki sur les PEAS 36



VI1.3.3. dégradation des PFAAs

Dans I’environnement, les PFAAs sont adsorbés par le substrat et ne sont pas dégradés par les
microorganismes. En revanche, en laboratoire, grace a des catalyseurs, ces substances peuvent subir une

dégradation enzymatique (Liu & Avendafio 2013). Certaines peuvent également étre dégradées par
oxydation.

Hori et al. (2005) suggérent que les PFCAs peuvent étre dégradés par oxydation et former des PFCAs de
taille inférieure (ayant une chaine perfluorée plus courte).
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VII- Détection et quantification

Il est difficile de trouver une méthode normalisée, simple pour détecter et quantifier les PFAS. La complexité
de cette tache est notamment due au fait que les PFAS regroupent un grand nombre de molécules pouvant se
trouver dans différentes matrices, parfois difficiles a analyser : sédiments, eaux (surface, souterraines), sol,
produits et bien de consommation, étre vivants, boue, ect. Chaque méthode d’analyse est donc précédée par
une étape d’extraction visant a séparer les composés de la matrice.

VIl.1. Dans I'eau

VII.1.1. Extraction

Il existe différentes méthodes d’extraction permettant de séparer les PFAS du reste des composés en
solution :

* L’extraction de la phase solide (SPE) (solide/liquide) est la plus répandue, elle permet d’extraire les
PFAS de la phase liquide (phase mobile) en les adsorbant sur une phase solide (phase stationnaire).
Celle-ci peut étre réalisée grace a I’utilisation de différents supports : supports hydrophobes a base de
silice greffée octyldécyle, des supports copolymeéres ou des supports échangeurs d’ions (ANSES
2017 ; Coggan et al. 2019 ; Gremmel et al. 2017)

* L’extraction Liquide/Liquide (ELL), pouvant étre réalisée de plusieurs manieres:
* en utilisant du MTBE, efficace pour récupérer les PFAS dotés d’une longue chaine
perfluorée (Gonzéalez-Barreiro et al. 2006)
* avec la méthode VALLME (Vortex Assisted Liquid/Liquid Extraction) : séparation de la

phase organique par ajout de solvant et centrifugation (Concha-Grafia et al. 2018)

VII.1.2. Détection et quantification

Plusieurs méthodes sont utilisées afin de quantifier et détecter les substances individuelles parmi les PFAS,
notamment :

* La LC-MS/MS : Chromatographie en phase Liquide couplée avec un Spectrométre de Masse en
tandem. (voir méthode proposée par I’USEPA (2008) ou protocole de Coggan et al. (2019), valable
pour 53 PFAS)

* La HPLC-MS/MS :Chromatographie en phase Liquide Haute Performance couplée avec un
Spectrométre de Masse en tandem (voir protocole de Gremmel et al. (2017) , valable pour 52 PFAS)

* La LC-HRMS : La Chromatographie en phase liquide couplée a un spectromeétre de masse haute
résolution (voir protocole (Concha-Graiia et al. 2018))

Les limites de détection et de quantification pour ces deux méthodes sont résumées dans le Tableau 11.
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LC-MS/MS (aprés SPE) HPLC-MS/MS (aprés SPE)

Méthode

MDL (ng/L) MQL (ng/L) MDL (ng/L) MQL (ng/L)
PFCAs 0,28-1,4 0,35-1,8 0,2-2,6 0,4-5,2
PFSAs 0,49-1,4 0,88-1,8 0,1-0,3 0,4-1,7
PFPAs 2,9-18 3,4-26 0,1-1,3 0,3-2,6
PFPiAs 1,2-3,1 1,5-4,0 NA NA
PAPs 0,8-3,3 1,1-3,0 1,2-2,6 5,9-13
FTSAs 0,6-2,7 0,7-3,4 0,1-1,4 0,3-2,9
FTCA 1,4-17 3,1-21 10-51 51-102
FTUCA 1,6-3,8 2,0-3,6 0,5-3,3 2,7-6,6
FTEOC NA NA 3,4-8,3 17
Acids NA NA 1,7-22 3,3-43
FOSAs 0,76-4,0 1,0-5,0 0,9-4,4 4,4-8,8
FOSAAs 1,4-3,2 1,7-4,0 1,7-1,8 3,3-3,5
FASEs 2,9-4,9 3,7-6,2 5,5 10,6
FTOH NA NA 5,5-6,6 10,6-20
ADONA 0,82 1,0 NA NA
CI-PFESA 1,1-1,3 1,4-1,7 NA NA

Tableau 11: Table comparative des limites de détection (MDL) et de quantification (MLQ) pour deux méthodes
(D’aprés Coggan et al. (2019) et Gremmel et al. (2017))

VII.1.3. Dosage des organo-fluorés

Il existe également des méthodes globales, permettant de quantifier le fluor total, parmi elles se trouvent :

* La méthode AOF (Adsorbable Organically bound Fluorine) permettant le dosage des composés
fluorés organiques adsorbables. Cette méthode consiste en 1’adsorption de composés organofluorés
sur une cellule de charbon actif qui est ensuite analysée par Chromatographie Ionique a Combustion
(CIC). La cellule de charbon est briilée puis les gaz résultant sont analysés par chromatographie
ionique (voir protocole proposé par : Willach et al. (2016)).

* La méthode EOF (Extractable Oganic Fluorine) (Miyake et al. 2007) permettant le dosage des
composés organiques fluorés extractibles par SPE.

Ces méthodes ne sont pas tres précises et permettent de détecter des concentrations de 1’ordre de 10ng/L F.
Néanmoins, les fractions organiques récupérées peuvent également étre analysées ultérieurement par LC-
MS/MS.

Ces techniques ont révélé, lors de différentes études (Willach et al. 2016 ; Miyake et al. 2007), qu’un grand
nombre de molécules fluorées captées dans les eaux de surface (60 a 90%) ne figuraient pas parmi les
substances testées (respectivement 17 et 11 PFAs téstés).

VIl.1.4. Normes

Actuellement, il n’existe qu'une seule norme concernant le dosage des PFAS. Elle concerne le PFOS et le
PFOA. 1l s’agit de la norme ISO 25101: 2009 : Qualité de I’eau — Détermination du sulfonate de
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perfluorooctane (PFOS) et de 1’octanoate perfluoré (PFOA) — Méthode par extraction en phase solide et
chromatographie liquide/spectrométrie de masse pour des échantillons non filtrés.

VIl.2. Dans les matrices solides abiotiques

D’aprés Nakayama et al. (2019) I’analyse de matrices solides abiotiques (sédiments, sol, boue,..) est
effectuée en plusieurs étapes :

1. I’échantillonnage

2. le conditionnement des échantillons

3. DPextraction visant a séparer les PFAS de la matrice

4. le nettoyage, visant a éliminer toutes autres substances (e.g. lipides)

5. I’analyse

VIl.2.1. Echantillonnage et conditionnement

Lors de I’échantillonnage, la matiére peut étre prélevée a 1’aide de différents outils (bennes d’échantillonnage
en acier inoxydable, “bottom sampler”, truelle, carottage, ect.) pour étre ensuite placée dans des sacs en PE
ou PP. Les échantillons doivent ensuite étre conservés a faible température (4°C, -20°C) afin d’empécher la
volatilisation de certains composés. Avant de procéder a 1’extraction, les échantillons doivent étre séchés,
tamisés et homogénéisés.

VIl.2.2. Extraction

Dans le cas des matrices solides, il existe plusieurs méthodes d’extraction :

* [|'Extraction SLE : comme pour la ELL classique, il s’agit d’'une méthode permettant de récupérer
les PFAS en utilisant un solvant ou un mélange adapté (e.g. MeOH, NaOH, Acétonitrile (ACN)). Elle
peut étre suivie d’une agitation (secouer, vortex, sonication).

* [’utilisation d’un appareil de Soxhlet permettant I’extraction de composés chimiques contenus dans
une poudre par addition de solvant

* la PLE ou Extraction par liquide pressurisé : cette technique permet de faciliter les interaction
solvant-matrice en augmentant la pression et la température

VII.2.3. Nettoyage

Afin d’éliminer toutes substances indésirées ayant été récupérées par le solvant (e.g. lipides), il est utile de
procéder a une étape de nettoyage. Celle-ci peut étre réalisée par :
* une nouvelle étape de SLE
* lutilisation d’une capsule de SPE (e.g. ENVI-Carb®, Oasis WAX®) (voir extraction en phase
aqueuse)
* [IPE (Ion-Pair Extraction)

VIl.2.4. Analyses

Différentes méthodes peuvent étres employées afin de détecter les PFAS en fonction de leurs propriétés.
Aussi, pour les composés volatils, il est recommandé d’utiliser une chromatographie a phase gazeuse couplée
avec un spectromeétre de masse (GC-MS). En revanche pour les composés ioniques, il est possible d’utiliser
les mémes techniques que celles utilisées lors de la détection des PFAS en phase aqueuse (e.g. HLC-ESI(-)-
MS/MS) ayant des limites de détection et de quantification dans les sédiments variant entre 0,001 et 1ng
apres une SLE et un nettoyage (Nakayama et al. 2019).
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VIlI- Traitement et remédiation

Dans I’environnement les PFAS se dégradent généralement en PFAAs, des substances trés persistantes, non
biodégradables et solubles dans 1’eau. Aussi, leur grande mobilité dans les milieux aqueux ainsi que leur
persistance engendre la formation de larges panaches de pollution dans les eaux souterraines. Par ailleurs, les
PFAS sont caractérisés par leur stabilité chimique et thermique et présentent un caractére hydrophobe et
lipophobe. L’ensemble de ces propriétés rendent les PFAS résistants a de nombreuses techniques de
remédiations conventionnelles.

En outre, il n’existe pas de méthode de remédiation type pour les PFAS. En cas de pollution aux PFAS il est
essentiel de considérer toutes les particularités du site :

* lalithologie

* la circulation d’eau souterraines

* les variables géochimiques

* les co-contaminants

* le taux de matiére organique

* les types de PFAS rencontrés et leurs quantités.
Aussi, il est parfois nécessaire de coupler plusieurs méthodes de remédiation (traitement train) afin de
s’assurer de traiter toutes les substances malgré leurs propriétés différentes. En effet, les PFAS sont trés
nombreux et ne sont pas sensibles au mémes types de remédiation.

D’apres Ross et al. (2018), il est recommandé d’identifier, sur chaque site pollué, le/les PFAS qui présentent
un risque majeur et se concentrer sur leur remédiation. Cette méthode permet notamment de limiter les cofits
sur le long-terme et d’anticiper les réglementations a venir, puisque aucun PFAS n’est biodégradable. Pour
appuyer cette procédure, il est essentiel de construire un modéle conceptuel robuste de la zone (CMS) afin de
déterminer les chemins de pollution, les sources et les “récepteurs”.

Les technologies de traitement et de destruction des PFAS sont en cours d’élaboration. La plupart des
techniques de remédiations ont été étudiées pour les PFAAs et en particulier le PFOS et le PFOA. De
nombreuses solutions potentielles nécessitent des études supplémentaires afin de confirmer leur efficacité et
leur possible mise en ceuvre a grande échelle. Aussi, les techniques présentées ici, et issues (sauf indication)
d’une revue scientifique écrite par Ross et al. (2018), ne sont pas toutes opérationnelles a grande envergure.

VIIl.1. Traitement de I'eau

Les traitements actuels utilisés dans les STEP (e.g. ozonation, oxydation avancée) sont inefficaces pour
traiter les PFAAs contenus dans les eaux usées. Dans certains cas, les teneurs en PFAAs en sortie de STEP
sont plus importantes qu’en entrée suite a la dégradation de précurseurs.
Les technologies de remédiation ont été classées en fonction de leur praticité et de leur stade de
développement par Ross et al. (2018) (Figure 9).
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Figure 9: Méthodes de traitement des PFAS dans I’eau, Ross et al. (2018)
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VIIl.1.1. Par adsorption

L’adsorption se traduit par la fixation de molécules de gaz ou de liquide (adsorbat) a la surface d’un solide
(adsorbant) par des liaisons faibles (e.g. liaison de Wan der Waals, London). Il s’agit d’'un phénomene
réversible qui ne modifie pas la structure de I’adsorbant.

1.1.1. CAG

Le charbon actif en grains (CAG ou GAC), issu de la carbonisation de minéraux (marnes) ou de végétaux,
est utilisé pour filtrer I’eau et est disposé sous forme de lits. Lors du processus, les micropolluants contenus
dans I’eau sont fixés a la surface des grains grace au phénomeéne d’adsorption. Cette technologie peut étre
adaptée afin de réponde au mieux aux besoins de remédiation en faisant varier les propriétés du CAG
(granulométrie, friabilité, surface spécifique, matiére premiére, ect.) ou en modifiant la disposition des lits de
filtration (simple, en série, mobiles).

La CAG est, a ce jour, la méthode la plus adaptée au traitement des PFAAs et de certains précurseurs (i.e.
FASAs, fluorotéloméres, et autres composés présents dans les AFFFs) dans I’eau (Xiao et al. 2017).
Néanmoins son efficacité varie en fonction :

* de la longueur de chaine des PFAAs : les PFAAs a chaine courte ou short-chains (e.g. PFBA, PFBS,
PFPeA, ... ), les plus hydrophiles, ne sont pas retenus par le CAG. Plus la longueur de la chaine
diminue, moins le traitement est efficace (Eschauzier et al. 2012)

* du degré de ramification : les isomeres du PFOS et PFOA ramifiés sont moins absorbés que leurs
homologues linéaires ;

* de la durée de vie des filtres de CAG : les flitres plus récents fonctionnent mieux (<9 mois
d’utilisation) (Eschauzier et al. 2012 ; Rahman et al. 2014);

* de la présence de matiére organique ou d’autres substances susceptibles de s’absorber sur le CAG et
de compromettre 1’efficacité du traitement des PFAS.

Des différences ont été observées au sein méme des long-chains PFAAs. D’apres Eschauzier et al. (2012) le
PFOA, PFNA et PFHxS nécessitent plus d’étapes de filtration (2 étapes) que le PFOS (1 étape) pour pouvoir
observer une décroissance significative de leurs concentrations. De plus, bien que le PFDA, le PFNA, le
PFOS et le PFHxS soient complétement éliminés par les deux filtration successives au GAC, 50% du PFOA

subsiste. De méme, Xiao et al. (2017) ont montré que le traitement de 1’eau par CAG induit une décroissance
de concentration moindre sur les short-chains et les précurseurs et ne fonctionne pas pour le PFPeA.

Une fois saturés, les filtres de charbon doivent étres réactivés par traitement thermique. Aussi, il faut veiller a
ce que tous les PFAS retenus soient éliminés. En effet les propriétés des PFAS varient et leur destruction
nécessite des températures élevées.

L’avantage principal de la CAG est qu’elle est applicable a différentes échelles (municipales, habitations
individuelles, ...). Néanmoins, les cofits liés a la régénération et au remplacement du charbon sont élevés. Le
charbon actif en poudre (CAP ou PAC) peut apparaitre comme une alternative lors de laquelle le charbon
n’est pas réactivé.

1.1.2. Résines échangeuses d’ions (IXs)

Il existe deux types de résines :

* les résines échangeuses d’ions, constituées d’un polymeére faisant office de squelette et d’un radical
chargé. Ces groupes peuvent étre échangés avec des composés organiques de méme signe (e.g. PFOS
ionique)

* les résines non-échangeuses d’ions, possédant également une structure polymérique synthétique mais
n’étant pas dotées de groupement fonctionnel chargé. Cette résine retient les composés organiques en
utilisant les liaisons de Van der Waals (entre le polymeére et le polluant) ou les propriétés
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hydrophobes des substances (un composé hydrophobe se place préférentiellement a 1’interface
solide/eau et est ainsi fixé dans les pores de la résine)(Senevirathna 2010).

L’efficacité des résines échangeuses d’ions a été démontrée sur les PFAAs (PFAS anioniques). Néanmoins,
les résines d’échanges non-ioniques sont moins efficaces pour les short-chains dii a leur hydrophilie. Comme
pour la CAG, la présence de co-polluants peut induire une compétition dans 1’adsorption et réduire la
rétention des PFAS. Néanmoins, cette technologie présente de plus grandes capacités d’adsorption et est plus
écologique que la CAG mais elle est plus chére et plus chronophage. Elle peut étre utilisée en complément de
la CAG.

Des recherches complémentaires doivent étre conduites quant a la remédiation des PFAS cationiques et
zwitterioniques.

1.1.3. Autres absorbants

L’alternative la plus prometteuse est 1’Osorb, une structure polymérique constituée de silicates développée
par ABS materials. Il s’agit d’une maille d’alkosilicanes dont le volume augmente en absorbant les
composés organiques. Une fois saturé 1’Osorb peut étre régénéré par ringage au méthanol. Cette
technologie, testée en laboratoire uniquement, s’est révélée efficace pour traiter le PFOA, le PFOS et le
PFBA avec un taux de remédiation supérieur au CAG pour le PFBA.

VIIl.1.2. Par séparation

1.2.1. Osmose inversée et Nanofiltration

L’osmose inverse (ou RO) est un systeme doté d’une membrane semi-perméable qui laisse passer I’eau mais
retient les matieres dissoutes. Afin de contrer le phénomene osmotique, selon lequel 1’eau migre du
compartiment le moins pollué vers le plus pollué afin d’équilibrer les concentrations en contaminants, une
pression est appliquée sur le compartiment pollué afin de forcer le sens d’écoulement. L’eau contaminée est
ainsi forcée de passer a travers le filtre. A la fin de I’opération, il reste une solution trés concentrée en
polluants nécessitant un traitement plus approfondi.

La nanofiltration (NF) est une technique permetant de séparer les molécules en fonction de leur taille. Ainsi
les micropolluants organiques sont retenus par le filtre.

La nanoflitration et I’osmose inverse se sont révélées efficaces pour en laboratoire pour enlever les PFAAs
quelque soit la longueur de chaine (Water Research Foundation 2016). Ces méthodes restent néanmoins
cofiteuses, difficiles a adapter pour I’eau souterraine et requiérent un traitement massif des déchets.

VIII.1.3. Procédés d’Oxydation Avancée

Les Procédés d’oxydation avancée (AOP) sont amplement employés dans le traitement des eaux et reposent
sur la formation de radicaux. Le plus utilisé est le radical d’hydroxyle (*OH) un oxydant trés puissant
(E°=2.33V). Celui-ci interagit avec les liaisons C-H des composés organiques et capte 1’atome d’hydrogene
pour former de I’eau (Zaviska et al. 2009; Schaefer et al. 2017).

1.3.1. Sonolyse

La sonolyse est un processus d’oxydo-réduction avancé (AOP) qui utilise les ondes sonore a des fréquences
comprises entre 20 et 1 100kHz. Une fois dans 1’eau, ces ondes sonores induisent des variations locales de
pressions entrainant le phénomeéne de cavitation. Les dépressions permettent le passage de 1’eau a 1’état
gazeux formant ainsi des bulles. Lorsque celles-ci éclatent, elles libérent de 1’énergie sous forme de chaleur
(5 000K) et induisent la décomposition thermique des molécules d’eau qui génerent des radicaux
d’hydroxyles (*OH).
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L’énergie thermique libérée par explosion des bulles de cavitation engendre la décomposition des PFAS en
constituants inorganiques (F, CO2, SO42-, CO ect.).

D’aprés Fernandez et al. (2016), pour un méme temps d’exposition aux ondes, la sonolyse est plus efficace
sur les long-chains PFAAs et est moins efficace sur les short-chains et sur les précurseurs (FTS, PFESA)
moins hydrophobes. En effet, les PFAS présentant des propriétés tensioactives et une faible pression vapeur
(e.g. PFCAs et PFSAs a longue chaine) se placent a l’interface liquide-gaz et sont ainsi dégradées
efficacement par pyrolyse (décomposition thermique en absence d’oxygene).

La fréquence utilisée pour les ondes sonores influence 1’énergie libérée par les bulles de cavitation. Les
hautes fréquences sont associées aux bulles de faibles énergies, de petites tailles tandis que les basses

fréquences génerent de plus grandes bulles de plus haute énergie mais en moindre quantité (Ross et al. 2018).

Rodriguez-Freire et al. (2016) ont démontré que la défluoration est plus grande lorsque la fréquence
augmente et que le nombre de bulles est important.

L’expérience conduite par Rodriguez-Freire et al. (2016) a été réalisée dans un réacteur de 12L et a montré
des taux de défluoration variant entre 34 et 45% apres 3h.

L’avantage de cette méthode est son cofit énergétique faible 0,1-0,3kWh/L (Ross et al. 2018). Par ailleurs,
contrairement aux méthodes conventionnelles (CAG, IXs,..), cette technologie ne nécessite pas la

combustion des déchets (Fernandez et al. 2016).

1.3.2. Electrolyse

L’électrolyse est un processus de dégradation chimique (AOP) sous I’effet d’un courant électrique. Deux
électrodes (anode et cathode), sont reliées a un générateur et plongées dans un électrolyte (solution ionique).
L’anode est reliée a la borne positive du générateur. Il s’agit d’un site accepteur d’électrons ou se produisent
des réactions d’oxydation. Au contraire, la cathode, reliée a la borne négative du générateur, céde des
électrons par réduction. Au contact de ’anode, I’eau se décompose en radicaux d’hydroxyles (H,0 —<OH +

H" + e). Les électrodes utilisées peuvent étre constituées de BDD ou d’oxydes (PbO,, Sn0O,, RuO,, TiO,)
(Trojanowicz et al. 2018)

Gomez-Ruiz et al. (2017) ont traité une eau industrielle chargée en PFAS (> PFAS=1642pg/L) par oxydation
électrochimique dans une STEP en utilisant une anode en BDD. L’eau était trés chargée en fluorotélomeéres
(6:2 FTAB, 6:2 FTSA) mais contenait également des PFCAs (PFBA, PFPeA, PFHxA et PFHpA). L’énergie
nécessaire a I’élimination des PFAS varie en fonction du taux de remédiation attendu. Un traitement de 10h,
utilisant 256kWh/m3 a permis 1’élimination de 99,74% des PFAS. Tandis qu’un traitement de 6h, nécessitant
153kWh/m3 a permis la suppression de 98% des PFAS. Il s’agit d’un procédé trés énergivore et onéreu.
Aussi, une diminution de la consommation d’énergie est requise avant de pouvoir 1’appliquer a grande
échelle. Une solution pourrait étre le pré-traitement des PFAS a la source (Annexe 3).

1.3.3. Procédés photochimiques

Les procédés photochimiques se traduisent simplement par la dégradation de composés a 1’aide de la
lumieére. L’énergie lumineuse est utilisée pour dégrader I’eau ou un adjuvant (semi-conducteur, ion) qui
forme des radicaux. Ces derniers initient 1’oxydation des substances organiques présentes dans 1’eau.

L’efficacité des traitements photochimiques sur les PFCAs a notamment été testée en présence de ’ion
persulfate (82082') (Hori et al. 2005) et du dioxyde de titane (TiO,) (Trojanowicz et al. 2018) . II s’avere que

la décomposition des PFCAs par photolyse engendre la formation de short-chains PFCAs qui augmentent le
temps de réaction.
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Par exemple, Hori et al. (2005) ont étudié la décomposition des PFCAs en utilisant 50mmol/L d’ion
persulfate. Les 1.35mmol de PFOA présents dans ’eau ont été totalement décomposés par photolyse en étant
exposé pendant 4h sous une lampe xenon-mercure de 200W. Apres 4h d’exposition, du dioxyde de carbone

(CO,), du fluor (F7) ainsi que des PFCAs a chaine courte ()ont été retrouves.

VIIl.2. Traitement du sol

Les technologies de remédiation du sol ont été classées en fonction de leur praticité (mise en ceuvre) et de
leur stade de développement par Ross et al. (2018) (Figure 10).

PFAS Treatment Technologies for Soils | Adsorptive/Separation |
| Destruction |
o] :
2 Incineration Soil
o S Stabilization
;
o
% Ex Situ
> Thermal
8 AOP/
— ARP*
[=]
)
S Soll
3 Washing
5 Ball
£ Milling
5
L% *AOP/ARP: Advanced oxidation processes/advanced reduction processes

Not Viable Range of Practicality Feasible

Figure 10: Classification des méthodes de traitement des PFAS dans le sol en fonction de
leur praticité et de leur stade de développement, Ross et al. (2018

VIIl.2.1. Méthodes conventionnelles

Plusieurs méthodes traditionnelles peuvent, en théorie, étre applicables aux sites contaminés par les PFAS
(Ross et al. 2018) :

I’excavation suivie d’une mise en décharge : peut étre réalisée pour les sols des sites sources de
PFAS (e.g. Sites d’entralnement aux incendies) néanmoins, au vu de la haute persistance des PFAS et
du manque de technologies adéquates pour le traitement des lixiviats cette solution n’est pas viable
sur le long terme

I’excavation suivie d’un traitement thermique : afin de détruire les PFAS ces sols doivent étre briilés
a tres haute température (>1 100°C) ce qui peut se révéler trés onéreux dans certains cas

le recouvrement du sol et le suivi des infiltrations : certains sols pollués (in-situ) ou bacs de sols
excavés sont parfois recouvert de sol (propre) afin de limiter I’infiltration et le lessivage jusqu’a la
nappe. Cette technique requiert un suivi sur le long terme et, comme la mise en décharge, ne semble
pas viable vis a vis de la persistance des PFAS.

« Soil Washing » ou lessivage ex-situ: lessivage des sols pollués et récupération des lixiviats
enrichis en PFAS. Cette technique semble utile pour limiter la concentration de PFAS dans une zone
contaminée néanmoins le traitement des particules fines et des lixiviats reste encore complexe et
onéreux.
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VIIl.2.2. Méthodes en développement

D’autres méthodes ont été envisagées pour traiter les PFAS. Aucune n’est encore applicable sur le terrain
mais la recherche se poursuit.

Le processus de stabilisation évoqué par Ross et al. (2018) consiste a mélanger le sol pollué in-situ
avec un absorbant (e.g. charbon actif, des argiles organiquement modifiées, mélanges de charbon
actif, argiles et hydroxydes d’aluminium, et autres matériaux en développement). Les polluants,
notamment les PFAS, se fixent sur 1’absorbant et ne sont pas lessivés vers la nappe. Cependant, avant
de pouvoir présenter cette technique comme efficace pour le traitement des PFAS, il est nécessaire de
la tester sur le long terme pour des cas de pollution sévéere. Cette technique est en cours de
validation.

La désorption thermique consiste a placer le sol excavé dans un four et le soumettre a de fortes
températures (500-600°C) afin de permettre la volatilisation des polluant, de les récupérer et de les
briiler a une température supérieure (>1000°C). Cette technique semble toutefois perdre en efficacité
dans le cas de fortes pollution et n’est peut étre pas applicable pour certains précurseurs (température
insuffisante pour permettre la volatilisation).

Le générateur d’énergie vapeur (ou VEG) : le sol est excavé, placé dans une cuve ex-situ puis traité a
la vapeur a une température de 1100°C pour détruire les PFAS. Lors du processus de la chaleur
supplémentaire est créée en briilant du gaz synthétique engendré par la dégradation des matériaux.
Cette technique doit étre testée a petite échelle afin de confirmer son efficacité. A priori cette
technique est limitée aux actions de faible envergure.

Le broyage est effectué par des billes en acier inoxydable de 5 a 10mm de diameétre. Ce processus
entraine par contact répété du sol avec les billes en rotation, une élévation de la température au sein
de la phase solide. Dans certains procédés de broyage, un adjuvant (KOH, CaO, SiO2, NaOH) est
ajouté afin de faciliter la genése de radical d’hydroxyle qui initient la dégradation chimique. Zang et
al ont confirmé la dégradation de 95 % du PFOS et du PFOA suite a un broyage de 6h. Il est
désormais nécessaire d’étudier les échelles d’application du dispositif et de constater la viabilité de
cette technique vis a vis du traitement thermique classique.

Faisceau d’électron haute-énergie (eBeam) : cette technique est principalement utilisée pour la
pasteurisation et la stérilisation. Dans le domaine des sites et sols pollués, ce processus est employé
pour désinfecter les boues d’épuration, traiter sols pollués par les hydrocarbures, dépolluer les
liquides riches en composés organiques volatiles et semi-volatiles. Lorsque 1’eau est soumise au
eBeam, des espéces réductrices fortes (radicaux *H) et oxydantes fortes (radicaux *OH) sont

formées. Ceci permet de lancer des réaction d’oxydo-réduction avancées (AOP). Certaines études

(Wang et al. 2016) ; (Ma et al. 2017) ont démontré la défluoration du PFOS et du PFOA par eBeam.
Le traitement du PFOA semble compromis en présence d’oxygene, son élimination par eBeam

requiert un prétraitement destiné a enlever I’oxygéne dissout (Wang et al. 2016). Cette technique est
intéressante car elle ne produit pas de déchets secondaire et ne nécessite pas 1’ajout de réactifs.

VIII.2.3. Méthodes biologiques

Il est important de dissocier deux mécanismes de transformation biologiques :

Biotransformation : “Mécanisme de détoxication par lequel un polluant est chimiquement modifié et
généralement dégradé par un organisme.” (définition d’aprés actu-environnement).

Biodégradation : Elle se traduit chimiquement par un processus de simplification progressive de la
structure chimique d’un composé organique sous l’action des microorganismes aérobies et
anaérobies. Elle résulte en la minéralisation du carbone en CO, et ’obtention de métabolites de

faible poids moléculaire (e.g. H,0, NH,, F).
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D’aprés Ross et al. (2018), la biodégradation des PFAS, telle quelle est définie ci-dessus, n’a pas été
démontrée. Néanmoins une biotransformation des PFAS peut avoir lieu s’il y a un atome d’hydrogene sur le
carbone adjacent a la chaine perfluorée. En effet, la liaison C-F est trés forte et difficile a rompre.

En outre, les microorganismes n’ont pas eu le temps d’évoluer pour dégrader les PFAS puisqu’il y a trés peu
d’organofluorés dans la nature pour stimuler leur évolution. Les organofluorés naturels proviennent pour la
plupart des volcans et n’appartiennent pas au groupe des PFAS.

Différents traitements biologiques ont été testés :
* les traitements enzymatiques : réalisés en laboratoire, ils sont jugés trop lents (nécessitent plus de 5
mois de traitement) et ont un rendement trop faible. Par ailleurs il dégradent le PFOA, certains
précurseurs (FTOH) mais n’ont aucune action sur le PFOS.

* la phytoremédiation : les PFAAs s’accumulent dans les plantes (Blaine et al. 2014) mais beaucoup
moins que les métaux.

VIIl.3. Traitement de nappe in-situ

En cas de pollution d’une nappe phréatique, 1’injection de charbon actif par fracturation est envisageable. Le
charbon absorbe et dégrade (dans certains cas) les polluants (e.g. hydrocarbures, organo-chlorés)(USEPA
2018).
Néanmoins cette technique n’est pas applicable sur tous les sites et présente quelques limites :

* comme le CAG, son efficacité est moindre sur les short-chains PFAAs

* 1’absence de biodégradation des PFAAs implique qu’une fois saturé le charbon peut devenir une

source de PFAAs
* la quantité injectée est limitée par 1’espace poreux de 1’aquifere.
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Conclusion

Ces vingt derniéres années ont vu la progression fulgurante des recherches sur les PFAS. Néanmoins, il reste
encore beaucoup de sujets a approfondir.

En effet, la plupart des études conduites sont centrées autour des PFAAs, tels que le PFOS et le PFOA qui
ont été les premiers a alarmer la communauté scientifique. Aussi, ces substances ont été reconnues en tant
que polluants persistants, toxiques, bioaccumulables et bioamplifiables. Ces découvertes ont conduit a
I’instauration de restrictions quant a 1’usage et la production de certains composés. Il s’agit principalement
du PFOS, de ses précurseurs ainsi que d’autres PFSAs a longue chaine. Toutefois, les PFAAs sont d’ores et
déja largement distribués dans 1’environnement ot ils persistent et proliférent en raison de la dégradation de
leur nombreux précurseurs, d’autres PFAS, eux aussi omniprésents dans 1’environnement. De plus, le
bannissement des PFSAs a longue chaine entraine 1’exploitation de substances de substitution appartenant
elles aussi aux PFAS. Par conséquent, certains précurseurs et, plus récemment, quelques composés de
substitution sont I’objet de projets de recherche. Toutefois, I’ampleur des connaissances rassemblées a leur
sujet reste faible comparée a celle des PFAAs.

Par ailleurs, les PFAS rassemblent un grand nombre de substances présentant des propriétés diverses et
variables. En effet, plus de 4 730 molécules ont été répertoriées. De ce fait, dans le cas d’une pollution, il est
difficile de déterminer quelles sont les substances a analyser. Néanmoins, il a été démontré qu’apres
plusieurs pré-traitements, plus d’une cinquantaine de PFAS différents pouvaient étre détectés et identifiés par
chromatographie liquide lorsqu’elle est couplée a un spectrometre de masse en tandem.

Enfin, la grande diversité des PFAS ainsi que la stabilité des produits finaux (PFAAs) de leur dégradation,
rendent leur traitement complexe. Aussi, d’aprés les recherches bibliographiques entreprises, il n’existe
actuellement aucune technique de remédiation viable et efficace pour traiter ces composés.

Bien que toutes les thématiques demandées soient traitées, cette synthese bibliographique est a prendre avec
précaution. En effet, I’étude des PFAS est un sujet trés vaste qui a été examiné pendant une période limitée.
Aussi, les recherches bibliographiques sur le traitement et la dégradation des PFAS dans 1’environnement
méritent d’étre approfondies. De méme, il est primordial d’établir une démarche de veille réglementaire a
propos de ces substances.

Finalement, ce stage m’a permis d’entrevoir le monde de la recherche et de saisir les enjeux d’une étude
bibliographique. 11 m’a également permis de constater a quel point il est difficile de soumettre une
réglementation vis a vis de certains polluants. J’ai grandement apprécié travailler sur les PFAS et j’estime
avoir beaucoup appris autant sur ces substances que sur les techniques de dépollution existantes.
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Sitographie

Site de I’USEPA : https://www.epa.gov/pfas/pfas-laws-and-regulations [consulté en 06/2019]

Ninth Meeting of the Conference of the Parties to the Stockholm Convention, Consulté sur
http://chm.pops.int/TheConvention/ConferenceoftheParties/Meetings/COP9/, [en 06/19]

ISO 25101: 2009 Qualité de 1’eau — Détermination du sulfonate de perfluorooctane (PFOS) et de
P’octanoate perfluoré (PFOA) — Méthode par extraction en phase solide et chromatographie
liquide/spectrométrie de masse pour des échantillons non filtrés : https://www.iso.org/fr/standard/42742.html

Rapport de la Water Search Foundation : https://www.youtube.com/watch?v=mzUm R3Mpuw
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Glossaire

AFFF : Aqueous Figthing Foam (Concentré de mousse filmogéne aqueux)
AQF : Adsorbable Organically bound Fluorine

AQP : Advance Oxidation Processus (Procédés d’Oxydation Avancée)
ATSDR : Agency for Toxic Substances and Disease Registry

CAG : Charbon Actif en grains

CAP : Charbon actif en poudre

COP : Conference of the Parties

ECHA : European Chemical Agency

EFSA : European Food Safety Authority

EOF : Extractable Oganic Fluorine
EPA : Environmental Protection Agency

FOSA (ou PFOSA) : Perfluorooctane Sulfonamide (Sulfonamide de perfluorooctane ou sulfonamides d'alkyl-
perfluorés)

FTOH : fluorotelomers alcools

FTS : flurorotélomers sulfonate

GAC : Granular Activated Carbon : Charbon actif en Grains

HEPA : the Head of EPAs Australia and New-Zealand

IXs : Résines échangeuses d’ions (ion-exchange resine)

nPFAS : « neutral PFAS » (PFAS neutres) désignant un groupe de composés volatils
OCDE : Organisation de Coopération et de Développement Economique
PAC : Powder Activated Carbon (Charbon Actif en Poudre)

PCBs : Polychlorobiphényles

PFAs : Per- et Polyfluoroalkyls

PFAAs : Acides perfluoroalkylés

PFAS : Substances alkylo-perfluorées

PFC : Composés perfluorés, ce terme est de moins en moins employé et laisse palace au sigle PFAS. Mais peut aussi
désigner les perfluorocarbones constitués uniquement de C et de F.

PFCAs: Acides carboxyliques perfluorés

PFDS : Acide perfluorodecane sulfonique
PFECA:s : Acides éther-carboxyliques perfluorés
PFESAs : Acides éther-sulfoniques perfluorés

PFHXxS : Acide Perfluorohexane Sulfonique
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PFNA : Acide Perfluoroanoique
PFOS : Acide perfluorooctanesulfonique (perfluorooctane sulfonique) (PFSA a 8 Carbones)

PFOSA : autre terme pour désigner le FOSA ( Perfluorooctane Sulfonamide (UK) = Sulfonamide de perfluorooctane ou
sulfonamides d'alkyl-perfluorés (FR))

PFPAs : Acides perfluorophosphoniques
PFPiAs : Acides perfluorophosphiniques
PFSAs : Acides perfluorosulfoniques

POP : Polluant Organique Persistant
PreFOS : ensemble des précurseurs du PFOS

REACH : Registration, Evaluation and Authorization of Chemicals (enregistrement, Evaluation et Autorisation des
produits Chimiques)

SDWA : Safe Drinking Water Act

SVHC : Substances of Very High Concern

SPE : Solid-Phase Extraction

TDI : Total Daily Intake

USEPA : United State Environmental Protection Agency
VALLME : Vortex Assisted Liquid/Liquid Extraction

Zwitterion : Composé globalement neutre mais qui porte une charge négative et une charge négative
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Annexes

ANNEXE 1: Nom des Composés, Abréviations et propriétés clés des PFAS et du carbone organique

compound name

perfluorobutancate
perfluoropentanoate
perfluorohexanoate
perfluoroheptanoate
perfluorooctanoate
perfluorononanoate
perfluorodecanoate
perfluoroundecanoate

perfluorododecanoate

perfluorobutane
sulfonate

perfluorohexane
sulfonate

perfluorooctane
sulfonate

perfluorodecane
sulfonate

perfluorooctane
sulfonamide”

6:2 fluorotelomer
sulfonate

8:2 fluorotelomer
sulfonate

abbrev.

PFBA
PFPeA
PFHxA
PFHpA
PFOA
PENA
PFDA
PFUnDA
PEDoDA

PEBS
PFHxS
PFOS

PEDS

FOSA

6:2 FtS

8:2 FtS

0
]
8

»]
o}
Q

mol av log K,
wt  pK, ¥ (this Sll.ld)')

perfluorinated carboxylates
213 04

263 —0.1 217 + 0.77
313 —0.16 2.56 + 0.17
363 —0.19 .76 + 0.09
413 =02 2.61 + 0.69
463 —-021 282 + 0.01
513 =021 3.39 + 0.02
563 -021 431 + 0.08
613 -021
perfluorinated sulfonates

299 0.14

399 0.14 2.32 + 0.15
499 0.14 3.37 £ 0.27
599 0.14 3.63

perfluoroalkyl sulfonamides
499 652 4.86

fluorotelomer sulfonates”
427 036 2,62 + 1.01

527 3.65 + 0.54

(d’apres Weber et al. 2017)

av loj (lit., laboratory-
based)” ‘Kn& low—high range
provided

172 £ 029—-1.88 + 0.11
1.37 + 046—1.71 + 0.07
131 +£ 029-1.90 + 0.04
023 + 092—-1.63 + 0.15
=022 + 12624 + 0.12
183 + 043-2.39 + 0.09
2.59 + 045-2.96 + 0.15
3.30 + 0.11-3.56

—0.76 + 0.58—1.79 + 0.10
0.66 £ 0.65—-2.05 + 0.08
240 £ 046-3.7 £ 056

353+ 012

4.1 + 035

av lo%K (lit., field-
based) low=high range
provided

217 + L10

185 £ 0.70

191 + 0.39-2.06 + 0.67
204 + 0.48=2.19 £ 065

19 + 0.1-231 + 0.35

233 £ 031-24 + 0.1
317 + 0.14=3.6 + 0.1
48 £ 02

206 + 0.77
228 + 0.70-3.6 + 0.1

314 + 0.66—3.8 + 0.1

43 £ 02

“See referenced work for details. The poly- and perfluoroalkyl substances are reported in anionic form (except for perfluorooctane sulfonamide). K.
values from this study are calculated from measured K values and fractmn of organic carbon (f,.) values (see Table S2), and may be uncertain based
on the difficulty in quantifying low total organic carbon values (<0.0003). *Perfluorooctane sulfonamide and the fluorotelomer sulfonates are specific

nerfliarnallel acid Arecnrear camnonnde analvzed for thic edv
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ANNEXE 2: Schématisation des chemins de biodégradation aérobie des 8:2 FTOH dans le sol. Les
doubles fleches indiquent de multiples étapes de transformations tandis que les boites en pointillées
représentent les composés stables ou semi-stables. Les réactions de défluorination sont

repre'sentées par le relargage d’ions ﬂuor (F-). Liu et Avendaio (2013)
"""" FEFEFRFRF O 1 F 5 FRFRFEF F O | FFFRFRF H FFEFE FH OHO
eSS T A b0 I T SIS,
5FFFFFFF :FFFFFFFFH r FPEF RFE'E H E FFF FEF
' 82FTCA 8:2 FTUCA j 7:3 U Acid

3-OH-7:3 Acid

FRFRFRFRF O
F
FW“
F FFF FFF

8:2 FTAL

cog_F-‘/l
FFRFRF HyoO

CUEFEF O F :
Lo, N ;F?Wom
: - | |

5 5 F FFFFFFHH
| T2sFTOH i PR PR 5 . T3Acd
F FF FF FF F H : R

FW e
E OH

F FFFFFF FRFRFRF ©

8:2 FTOH iWcm

E FFF FFF
"""""""""""""""""""""""" 4 7:2 FT ketone R.Fk FR.F

: EFMOE
F - FE FRFF o
E OH: i? ‘ 1

_PFHpA

"RFRFRF O

SPSo
PR FREFFFH
2H-PFOA
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ANNEXE 3: Dégradation des PFSAs et PFCAs lors d’une oxydation électrochimique, chemins

Pproposés par Chaplin et al. (2014)
B Anode e'j
r— CnF2n+1CO0. CnF2n+1CO0. CO : CnF2n+1503. CnF2n+1SO3-
/—b Repeat Cycle ==y, i
ELE \‘c oo 00
n-1 -1 CVC'E' n' 2n+l
E OH) Q‘
2n+10 2n+10H

OH" C,F,,,,00°__ RFOO"
Repeat RFO® + 0,

H,0 Cycle .
HF 4 CVCIE Il cn F2n+10
Repeat Cycle 1l

Cycle G Fio GO Co1Fan1 COF Cn-lFZn-l.
H,0 COF,

' H,0
ki CO, + 2HF 2
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