Détection de la dégradation
du PTFE en substances per-
et polyfluoroalkylées (PFAS)
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Les PFAS et le probleme sanitaire qu’ils engendrent

Polluants éternels
Toxicité

2 PFAS étudiés::

acide perfluoropentanoique

PFPEA

Groupement perfluoroalkylés

Pollution de I'eau et des écosystemes
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D’ou proviennent-ils ?

Présence dans de nombreux produits de consommation
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Fig. 1: goutte sur téflon Fig. 2 : goutte sur aluminium




Comment mettre en évidence et quantifier la
dégradation des revétements anti-adhésifs
a base de PTFE en PFAS, et quels sont les
parametres qui l'influencent?




— Stratégie

| - Méthodes de détection des PFAS
Il - Estérification
Il - Amidification

IV - Dégradation du PTFE en PFAS



| - Méthodes de détection des PFAS




| - Méthodes de détection des PFAS

Méthode industrielle : couplage HPLC—-MS
HPLC : Chromatographie en phase Liquide a Haute Pression
— séparation des composés

MS : Spectrométrie de Masse
— identification des especes et quantification
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Détection de plus de 20 PFAS
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HAUTE-GARONNE Détection ~10 ng



| - Méthodes de détection des PFAS

CCM

(Chromatographie sur Couche Mince)

Séparation des especes selon

leur polarité

Méthodes utilisées : CCM et CPV

Mméthodes de révélations:

uv

Diiode

Acide sulfurique +
Méthanol

S XX

CPV
(Chromatographie en Phase Gazeuse)
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Séparation des especes selon
leur volatilité et quantification

Probleme:
PFAS tres polaires et peu volatiles
— dérivation en espece détectable en
CPV



Il - Estérification




Il - Estérification

Estérification de fischer:

CF;CO,H + C,H;OH » CF;CO,Et + H,O

X bt
«— TFA + éthanol
HO™ “CF; © HsC” 07 “CF, ;- =
TFA Trifluoroacétate d'éthyle Fig. 3 : Montage a reflux estérification
| NaOH Suivi par titrage pH-métrique

(quTFA =0,2):

Dosage du TFA restant apres la réaction :
—+— Brut réactionnel (dont TFA) CE.CO.H + OH 5 H.O + CE.CO.-
3 2 2 3 2

Fig.4 : Montage du suivi par titrage 10
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Il - Estérification

pH
o

rendement attendu :
Nin ~ 2/3

FEEER

__,J

+ t=0h
—t=1h
t =1 semaine

Quantité de TFA restant :

Veq Ntea
t=0 22.8 mL 85.5 mmol
t=1h 8.5 mL 31.9 mmol
t=1se 8.5 mL 31.9 mmol

f—

7.5 15 22,5 30
Valume (mL)

Fig.5 : Suivi par titrage pH-métrique

Conclusion:

Rendement expérimental
Nexp = (85.5 - 31.9) / 85.5 = 62,3 %

L'ester a bien été formeé.
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Il - Estérification

Extraction de I'ester afin de le passer en CPV :

e Ajout d'un solvant organique : I'éther diéthylique

e Neutralisation par NOHCO; selon : CF;COOH + HCO; = CF;COO™ + H,0,CO,
— TFA sous forme anionique passe en phase aqueuse

e Extraction de la phase organique

Phase organique :
eéther diethylique
+ ester

Phase aqueuse : eau
+ éthanol + CF;COO"

Fig.6 : Extraction de l'ester



Il - Estérification

Méme procédé avec le PFPEA :

F—{—F

FFRF O F—t—F
F OH > F—1—F
F FF F S —
PFPEA N

HyC

Passage en CPV:

Blanc : estérification du TFA apres traitement

Jaune : estérification du PFPEA avant traitement
Vert : estérification du PFPEA apreés traitement

-

Conclusion:

On détecte bien les esters des PFAS mais
celle-ci devient difficile pour les PFAS de
longue chaine carbonée.

éther diéthylique

7

éthanol | ester de PFPEA

. ester de TFA

Fig. 7 : Spectre CPV estérification
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Il - Amidification
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Il - Amidification

PFPEA + DFA + DCC - CF;(CF,),CONHCH;F, + DCU

Acteurs de la réaction :

NH>

FFFRF O F

F

FFF F

PFPEA DFA

. O OO oo

DCC DCU

Conditions opératoires :

Solvant : acétate d'éthyle
PFPEA en défaut
Température ambiante
Milieu acide pH =1

Fig. 8 : amidification du PFPEA
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Il - Amidification

Traitement afin de pouvoir passer en cpv :

e Ajout de HCI afin de traiter le DFA
e Ajout de NOHCO; pour éliminer HCI
e Extraction de la phase organique

/

Phase organique :
acétate d'éthyle + DCU ——
+ amide —

Phase aqueuse : id

eau + DFA + HCI ‘

Fig.9 : Traitement apres amidification

DFA
(Phase organique)

(phase agueuse acide)
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Il - Amidification

Suivi par chromatographie sur couche mince (CCM) :

e Premiere révélation a 'UV
e Deuxieme révélation a I'acide sulfurique
— Trempe dans une solution H,SO,/MeOH
(4% Vol.) puis chauffage & 200°C

Brute apres

DCC DFA PFPEA ]
traitement

Conclusion:
Le PFPEA a disparu, réaction quantitative

Fig.10 : CCM amidification
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Il - Amidification

acétate
d'éthyle

Amide de PFPEA

Fig.l1: Spectre cpv amidification de PFPEA

Conclusion : On détecte bien 'amide de PFPEA

2 injections :

e Vert:Brutde
I'amidification apres
traitement

e Blanc : Hydrolyse de
la DCC en DCU

18



IV - Dégradation du PTFE en PFAS
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IV - Dégradation du PTFE en PFAS

H,O, + Fe*" » Fe*" + OH™ + OH°

. Libére des OH° trés oxydants
. Utilisée pour traiter un grand nombre de polluants aqueux

- Hypothése : les PFAS sont libérés dans I'eau aprés une réaction de Fenton

sur le PTFE
Réaction de Fenton sur le PTFE : i ||:
. PTFE * E—i ;
- Peroxyde d’hydrogene (H,O,) DTFE

. Température ambiante

Puis amidification et traitement au HCI et
NaHCO; afin d’analyser les produits en Fig. 12 : Réaction de
CCM et en CPV Fenton sur PTFE

Fig. 13 : Produit de
I'amidification sur
Fenton
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IV - Dégradation du PTFE en PFAS

3 injections:

- Blanc : amidification du PFPEA
- Vert / Jaune: reaction de Fenton sur Acétate d'éthyle
PTFE

Résultats : S e Aride de PFPEA

3 pics identiques correspondant a 'amide
de PFPEA

Conclusion:: Fig. 16 : Spectre CPV aprés réaction de

Le PTFE a bien été oxydé en PFAS par Fenton surle PTFE
réaction de Fenton.
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Conclusion

e Réaction de dégradation du PTFE en PFAS étonnement
assez simple
e Danger de l'usure des revétements anti-adhésifs

Fig. 17 : Usure du revétement anti-adhésif d'une
poéle
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Annexes
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INJECTION SEPARATION DETECTION

- Emboar powr
Source Source infis '|I:-'

- s £ S1a
d*éhuant d"élnam Echantillon i

A E]

Four

. -F“';::E:"‘“k‘ Ordinateur
Pompe et vanne —
Vanne Wanme
w
Diéchets
Chromatographie liquide: Spectromérie de masse:
Vanguish Thermo Fisher Altis Thermao Fisher
Phases mohiles
Prousse Seringe

Portoirs ccdantillos alvsenr

Pomnpies hinaines

Coloane Sonnrve Hhectrosprn



TFA Ethyl FFPEA Ethyl DFA Dcc
trifluoroacetate perfluoropentanoate
Formule brute CF.COOH CF.CO.Et CF.{CF.,)COOH CF.(CF.).COEt CH.F.N Coraisshls
Topologique i i R A e — .
A A . —N=C=N—={ )
opoiogia HGACFa H4c““D’Jl“cF3 . I '
DS B®EY] & | & | & | &8
mentions de H314 H225 H318 H226 H302 H302
danger H33z H302 H361d H315 H311 H311
H412 Ha15 H317 H318
EUHOT1 H318 H3159 H317
H335 H335
DLS0 oral 200-400 820 1110
rat
(mg/kg)
CL50 10 6.21
rat
(mg/Li4h)
d 1.490 1.194 1.7 1.484 1.268 1.01
M (g/mal) 114 142 264 292 129 206
T° ébullition (*c) T2 60 140 121 170 122
pka 0.2 0.2 32
N® CAS 76-05-1 383-63-1 2706-90-3 424-36-2 367-25-9 538-75-0
N® EC 200-929-3 206-851-6 220-300-7 670-582-4 206-687-5 208-704-1
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C-C C-O O-H C-F C-H
Energie de
liaison 347 351 464 439 414
(kJ/maol)
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