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Figure 1 : Formules chimiques de différents composés organiques fluorés

Introduction

Les substances fluoro-organiques ont gagné en importance
au cours des derniéres décennies, du fait que la substitution
par du fluor présente de nombreuses -caractéristiques
bénéfiques pour Il'application. Dans notre quotidien, les
polyméres fluorés tels que le polytétrafluoroéthylene
(PTFE, Teflon®) sont fréquents, mais on trouve également
un ou plusieurs atomes de fluor dans les liaisons
organiques de faible poids moléculaire, telles que
certaines substances pharmacologiquement actives
comme la fluoxétine (voir Figure 1), mais aussi dans
des pesticides comme le tolylfluanide (Figure 1). Ces dix
derniéres années, une attention croissante est portée aux
substances perfluoroalkylées et polyfluoroalkylées (PFAS,
autrefois également nommées PFC = perfluorinated and
polyfluorinated compounds ou PFT=« Perfluorierte Tenside »).
Cette classe de substances, dont I'acide perfluorooctane
(perflperfluorooctanoic acid, PFOA) et I'acide perfluorooctane
sulfonique (perfluorooctane sulfonic acid, PFOS) constituent
les substances les mieux étudiées, présente de nombreuses
propriétés négatives pour lHomme et I'environnement (7).

Etant donné que les procédés actuels courants de
quantification de substances connues sont utilisés dans des
méthodes ayant un spectre d’analyte défini, principalement
la chromatographie en phase liquide a haute performance
couplée a la spectrométrie de masse en tandem (CLHP-MS/
MS), les liaisons inconnues de cette classe de substances
ne sont pas répertoriées par la méthode. Certaines études
en sont pourtant venues a la conclusion que la part de
PFAS inconnues dans des échantillons prélevés dans
'environnement dépasse celle des différentes substances
déterminées (2).

C’est la raison pour laquelle un parameétre de somme pour
les substances fluorées organiques — similaire a la valeur
AOX - est souhaitable. Ce dernier pourrait jouer un réle
par exemple dans le domaine des eaux usées galvaniques,
de l'eau potable, aprés enrichissement des analytes et
séparation des substances de la matrice, mais aussi des
analyses alimentaires. Néanmoins, les méthodes de fusion
classiques pour PFAS échouent en raison de la trés forte
liaison C-F, qui résiste aussi bien a une charge thermique ou
chimique élevées (1; 3; 4).

Spectroscopie d’absorption moléculaire du fluorure de
gallium

Ici, la spectroscopie d’absorption moléculaire (MAS) offre
une possibilité élégante pour la détermination du fluor lié
organiquement. Ce procédé a été utilisé dans plusieurs
études pour analyser le fluor (5; 6). Cela est réalisé par la
MAS du GaF, lequel est obtenu par I'ajout de nitrate de gallium

Figure 2 : contrAA® 700
de I’entreprise Analytik Jena

(Il a des températures modérées. Le GaF produit peut étre
mesuré a l'aide d’'un spectrométre d’absorption atomique
avec une source de lumiére continue et une optique haute
résolution a une longueur d’'onde de 211,2480 nm (Figure 2).
L’échantillon est soumis a un programme température/temps
dans un four graphite, ce qui entraine la formation du GaF,
qui est ensuite enregistré par spectroscopie. On a utilisé a
cet effet un ContrAA 700 avec le passeur d’échantillon MPE
60 (Analytik Jena, Jena).

Sensibilité de divers analytes

Aprés optimisation des parametres de la méthode (solvant,
température de pyrolyse et température de formation des
molécules), les courbes d’étalonnage de différents composés
fluoro-organiques ont été enregistrées, afin d’étudier I'impact
de différentes longueurs des chaines perfluoroalkyles et
groupes fonctionnels sur la sensibilité (pente de la courbe
d’étalonnage). Une méthode de détermination de la somme
de fluor li¢ organiquement doit présenter dans lidéal la
méme sensibilité pour I'ensemble des substances fluoro-
organiques.

Comme on peut le voir a la Figure 3, la sensibilité
des composés acide 2-fluoro benzoique (2-FBA, en
remplacement du fluor lié au phényl), PFOS, PFOA, acide
perfluoroheptanoique (PFHpA) se situe sur une plage
similaire. La sensibilité au fluorure de sodium se situe dans
la plage intermédiaire des composés fluoro-organiques.

Afin d’équilibrer au mieux les différences de sensibilité,
un standard mixte a été utilisé pour I'étalonnage (mixed
calibration standard, MCS). La pente de la courbe
d’étalonnage se trouve dans une seule plage, ce qui permet
d’avoir une déviation des pentes des courbes d’étalonnage
des différentes substances < 30%. Ce MCS comprend des
rapports équimolaires (par rapport a la teneur en fluor) des
PFOA, PFOS, PFHpA, 2-FBA et NaF.

Etant donné que I'emploi de piéces en PTFE 2 4 2
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Figure 3 : Courbes d’étalonnage de différents composés fluoro-organiques et fluorure de sodium
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Figure 4 : Courbes d’étalonnage dans eau ultra-pure et eau de processus galvanique a différents niveaux de dilution

au niveau du passeur d’échantillon du contrAA entraine
une nette valeur a blanc, le flexible du passeur d’échantillon
en MFA (polymeére perfluoroalkoxy) a été remplacé par
un flexible en polyamide. Ce dernier a une durée de vie
inférieure en cas d’'usage de solvants organiques, mais
permet de réduire sensiblement la valeur a blanc. Au terme
de cette modification, I'étalonnage avec le standard mixte
a permis d’atteindre des limites de détection de I'ordre de
0,5 ug/L ainsi que des limites de détermination de I'ordre
de 1,5pg/L. Par l'enrichissement des substances par
extraction en phase solide (SPE), on peut atteindre des
limites inférieures de détection de l'ordre du ng/L, ce qui
permet d’avoir des plages de concentrations réalistes pour
les analyses d’eaux potables ou les analyses alimentaires.

En raison de leur volatilité, les composés comme [I'alcool
fluorotélomérique 8:2 (8:2-FTOH) ne peuvent pas encore étre
détectés par la méthode actuelle. La courbe d’étalonnage
correspondante montre une augmentation beaucoup
moins forte de la pente que pour les acides carboxyliques
et sulfoniques. Ici, une dérivatisation de dérivés d’acide
carboxylique peut étre utile (7).

La détection simultanée de fluorures anorganiques de l'ordre du
mg/L et de composés fluoro-organiques de faibles concentrations
de lordre du ng/L est problématique. Pour la séparation de
fluorure, I'extraction en phase solide sélective est recommandée.

Exemple d’application avec du fluorure : Eaux de
processus galvaniques

Afin de représenter la robustesse de la méthode de mesure,
un exemple de détermination du fluorure anorganique doit
étre expliqué. Méme dans les échantillons dont la matrice est
extrémement chargée, comme c’est le cas par exemple dans
les eaux de processus galvaniques possédant un milieu
tres oxydant avec une valeur de pH trés faible, le fluorure
anorganique peut étre quantifié de maniére fiable méme sur
la plage du mg/L (voir Figure 4).

En résumé

L'analyse de types de fluors anorganiques et organiques
a l'aide de la MAS offre une méthode simple et unique en
son genre de détermination du fluor total présent dans des
échantillons organiques et aqueux. Les processus existants
sont complétés par la possibilité de quantifier la teneur
en fluor de composés fluoro-organiques méme difficiles
d’accés. Etant donné sa simplicité et son débit d’échantillons
trés élevé, cette méthode pourra étre utilisée de maniéres
tres diverses pour les analyses de routine.
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