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	ABS              
	acrylonitrile butadiène styrène 

	AFFF             
	mousse filmogène aqueuse

	APEO            
	Alkylphénol ethoxylates

	AR-AFFF        
	mousse filmogène aqueuse résistant à l’alcool

	ARC              
	revêtement antireflet

	AR-FFPP          
	mousse fluoroprotéinique filmogène résistant à l’alcool

	AR-FP
	mousse fluoroprotéinique résistant à l’alcool

	BARC
	couche antireflet

	BOD5
	demande biochimique en oxygène

	BPM            
	Barrels per minute 

	BREF
	Le document de référence sur les meilleures techniques  disponibles

	CCD              
	dispositif à transfert de charge (technique de capture d’images numériques)

	COP             
	Conférence des Parties

	CMC             
	concentration micellaire critique

	COV             
	composés organiques volatils

	DCO
	demande chimique en oxygène

	DUV              
	rayon ultra-violet profond

	DWR             
	traitement déperlant durable

	EPA
	Agence américaine pour la protection de l'environnement

	EPI           
	équipement de protection individuelle

	ETFE            
	copolymère d’éthylène et de tétrafluoroéthylène

	Et FOSA        
	N-Ethyl perflurooctane sulfonamide (sulfluramide)

	FDS          
	fiche de données de sécurité 

	FEC       
	fluoration électrochimique

	FFFP      
	mousse fluoroprotéinique filmogène

	FOSA           
	N-Alkylperfluorooctanesulphonamide

	FOSE            
	N-Alkylperfluorooctanesulphonamidoethanol

	FP                  
	mousse fluoroprotéique

	FSPFO
	fluorure de perfluorooctane sulfonyle

	GRV                
	grands récipients pour vrac 

	INPEV  
	Institut national pour le traitement des emballages vides
	

	LCD              
	écran à cristaux liquides

	MPE            
	meilleures pratiques environnementales

	MTD            
	meilleures techniques disponibles

	PBT               
	évaluation des caractères persistants, bioaccumulables et toxiques.

	PFBS       
	acide perfluorobutane sulfonique

	PFC               
	hydrocarbures perfluorés 

	PFOA       
	acide perfluorooctanoïque 

	PNUE          
	Programme des Nations Unies pour l’environnement

	POP 
	polluant organique persistant 

	POPRC         
	Comité d'étude des polluants organiques persistants 

	PVD
	dépôt physique en phase vapeur

	R&D              
	Recherche  et développement

	SGE
	Système de gestion de l’environnement

	SPFA   
	sulfonates perfluoroalkylées

	SPFO           
	acide perfluorooctane sulfonique

	STMP
	traitement de surface des métaux et matières plastiques

	TARC          
	revêtement antireflet 

	THSPFO      
	tetrahydro SPFO

	VLE 
	valeur limite d'exposition
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 Introduction
Objectif
Le concept des  meilleures techniques disponibles (MTD) ne vise pas à prescrire une technique ou une technologie particulière. Les MTD désignent les techniques les plus efficaces et les plus avancées disponibles, démontrant l’aptitude pratique des techniques particulières. Les meilleures pratiques environnementales (MPE) désignent l’application de la combinaison la plus appropriée des stratégies et mesures de réglementation environnementale. (Article 5, f (v) de la Convention de Stockholm. 
L’Article 3 paragraphe 6 de la Convention de Stockholm précise que toute Partie bénéficiant d’une dérogation spécifique ou dans un but acceptable prend des mesures appropriées pour faire en sorte que toute production ou utilisation au titre de ladite dérogation ou dans ce but est effectuée de manière à prévenir ou réduire au minimum l’exposition des personnes et les rejets dans l’environnement. Ce document d’orientation a été développé pour orienter les Parties adéquatement concernant les risques de l’acide perfluorooctane sulfonique (SPFO) et ses substances apparentées.

[bookmark: _Toc335923180]Structure et utilisation du présent document

La section 1 de ce document expose les objectifs et inclut la structure du document ; une  brève description des caractéristiques et de l’utilisation de SPFO ; les dispositions pertinentes de la Convention de Stockholm (Article 5, Annexes B et C) et un résumé des mesures à prendre conformément à ces dispositions.
 La section 2 présente une description de différents procédés dans lesquels le SPFO est utilisé et des directives d’orientation sur la considération d’alternatives à ces procédés.
La section 3 inclut des conseils généraux, des principes applicables et des descriptions des considérations qui se retrouvent dans plusieurs catégories de procédés.
La section 4 contient  des directives spécifiques aux catégories de procédés indiquées dans la section 2 du document.
La section 5 contient des directives et des conseils généraux pour une meilleure pratique environnementale dans la gestion du SPFO. 

[bookmark: _Toc335923181]L’acide perfluorooctane sulfonique, ses sels et le fluorure de perfluorooctane sulfonyle 
[bookmark: _Toc335923182]Produits chimiques inscrits à la Partie III de l’Annexe B de la Convention
Le SPFO est un anion entièrement fluoré, qui est généralement utilisé sous forme de sel dans certaines applications ou incorporé dans de plus grands polymères. Le SPFO et les substances étroitement apparentées, qui contiennent des impuretés de SPFO ou des précurseurs potentiels du SPFO, font partie de la famille plus vaste des sulfonates perfluoroalkyles (SPFA).

[bookmark: _Toc310859913][bookmark: _Toc310864084][bookmark: _Toc310870014][bookmark: _Toc335923183]Caractéristiques
Le SPFO est extrêmement persistant et affiche des propriétés de bioaccumulation et de bioamplification importantes, bien qu’il ne suive pas le comportement classique des autres POP, qui s’accumulent dans les tissus adipeux. Le SPFO se lie de préférence aux protéines présentes dans le sang et dans le foie. Il peut être transporté sur de longues distances et répond également aux critères de toxicité de la Convention.

[bookmark: _Toc335923184]Risques
À sa deuxième réunion, le Comité d'étude des polluants organiques persistants (POPRC)  a adopté le « descriptif du risque » de l’acide perfluorooctane sulfonique. À sa troisième  réunion, le POPRC a adopté l’ « évaluation de la gestion des risques » de l’acide perfluorooctane sulfonique. Pour plus d’informations sur les risques posés par le SPFO, on trouvera ces documents dans la section  « New POPs » à l’adresse www.pops.int.
[bookmark: _Toc335923185]Production et utilisation
Le SPFO et ses substances apparentées sont inscrits à la Partie I de l’Annexe B de la Convention et la Partie III traite plus particulièrement des problèmes liés à ces produits chimiques. Sa production et son utilisation ont été éliminées par toutes les Parties, sauf par les Parties qui ont notifié le Secrétariat d’une production ou utilisation selon les dérogations spécifiques possibles et les buts acceptables décrits à l’Annexe B, Partie I. Le SPFO est donc encore produit et utilisé dans plusieurs pays. 
La liste de l’utilisation dans des buts acceptables ou de dérogations spécifiques établie par la Convention se trouve dans le tableau ci-dessous. Les catégories non énumérées par la Convention représentent  de catégories interdites, et ont été recensées et décrites  dans le Document d’orientation sur les solutions de remplacement de l’acide perfluorooctane sulfonique et de ses dérivés publié par le Comité d’étude des polluants organiques persistants (UNEP/POPS/POPRC.6/13/Add.3, 2010). Dans sa décision SC-5/5, la Conférence des Parties de la Convention de Stockholm a demandé au Comité d'étude des polluants organiques persistants d’élaborer un document technique concernant l’identification et l’évaluation des solutions de remplacement de l’acide perfluorooctane sulfonique (SPFO) dans  les applications en système ouvert. Le document technique devrait être considéré par le Comité lors de sa huitième réunion en octobre 2012. Les informations données dans le document technique concernant l’identification et l’évaluation des solutions de remplacement du SPFO dans les  applications en système ouvert sont présentées dans le document UNEP/POPS/POPRC.8/INF/17.












	Buts acceptables
	Dérogations spécifiques

	Photo-imagerie
Photorésine et revêtement antireflets pour semi-conducteurs
Agent d’attaque pour les composants de semi-conducteurs et des filtres céramiques
Fluides hydrauliques pour l’aviation
Métallisation (revêtement métallique dur) seulement en circuit fermé
Certains appareils médicaux (tels que les feuilles de copolymère d’éthylène et de tétrafluoroéthylène (ETFE) et l’ETFE radio-opaque utilisés dans certains dispositifs de diagnostic médical et filtres couleur pour capteurs à couplage de charge)
Mousses anti-incendie 
Appâts pour la lutte contre les fourmis coupe-feuilles Atta spp. et Acromyrmex spp
	Photomasques dans l’industrie des semi-conducteurs et des écrans  plats(LCD)
Métallisation (revêtement métallique dur) 
Métallisation (revêtement métallique décoratif)
Composants électriques et électroniques pour imprimantes et photocopieuses couleur
Insecticides pour la lutte contre les fourmis de feu rouges importées et les termites
Production pétrolière chimiquement assistée
Tapis
Cuir et  habillement
Textiles et capitonnage
Papier et emballages
Revêtements et additifs pour revêtements
Caoutchouc et matières plastiques



Des solutions de remplacement du SPFO sont disponibles pour quelques applications, telles que celles décrites à la section 2 ; cependant, elles ne sont toujours pas appliquées par les pays développés,  où elles doivent encore être mises en œuvre.
Quelques applications telles que la photo-imagerie, l’utilisation pour les semi-conducteurs ou les fluides hydrauliques pour l’aviation sont considérées comme étant des buts acceptables, en partie parce que les solutions techniques de remplacement du SPFO n’ont pas encore été mises en place à ce jour.
Pour plus de détails sur les catégories principales de produits et les applications de SPFO, consulter les Directives pour l’inventaire de l’Acide Perfluorooctane Sulfonate (SPFO) et ses produits apparentés inscrits à la Convention de polluants organiques persistants  (Document d’orientation pour l’inventaire du SPFO ; Secrétariat de la Convention de Stockholm, 2012)
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Description des procédés actuels et solutions de remplacement 
Cette section fournit une brève description des différents procédés impliquant le SPFO et ses substances apparentées, et les solutions de remplacement du SPFO viables pour chaque procédé décrit. Les procédés décrits concernent ceux dont la production et l’utilisation sont autorisées. Les informations relatives à chaque procédé de remplacement sont également fournies. 
De nombreux procédés utilisant du SPFO ne sont plus nécessaires et des solutions de remplacement ont été identifiées. Des informations plus précises sur les solutions de remplacement du SPFO se trouvent dans le Document d‘orientation sur les solutions de remplacement de l’acide perfluorooctane sulfonique et de ses dérivés. (UNEP/POPS/POPRC.6/13/Add.3, 2010) et dans le Document technique.
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[bookmark: _Toc335923188]Introduction
Les surfactants fluorés sont utilisés comme additifs dans les procédés d’enduction depuis de nombreuses années. Pour que l’enduction se déroule en bonne et due forme, le substrat devra d’abord être mouillé. Pour obtenir un effet de brillance, l’enduit devra couler sur le substrat et le niveler. Souvent, l’enduit possède une tension de surface  plus élevée que le substrat à revêtir. Cela constitue une  situation peu favorable pour un mouillage correct. La solution consiste à réduire la tension de surface du revêtement, ce qui peut être effectué avec une variété de surfactants. Les surfactants fluorés sont plus efficaces et efficients que d’autres hydrocarbonés similaires pour réduire la tension de surface des revêtements. Ce qui signifie que des tensions de surface plus faibles peuvent être obtenues avec des niveaux de surfactants plus faibles. Dans beaucoup d’applications de revêtements, augmenter l’efficacité et l’efficience du mouillage s’avère essentiel pour une application réussie du revêtement.  
L’efficacité et l’efficience des surfactants fluorés en tant que réducteurs de la tension de surface font qu’ils soient très utiles, et souvent meilleurs que les hydrocarbonés pour fournir un meilleur écoulement et nivelage. L’industrie du revêtement accroit la production de systèmes aqueux afin de réduire les composés organiques volatils (COV). Cela augmente la demande sur les revêtements étant donné que l’eau a une tension superficielle très supérieure à celle des solvants organiques du revêtement et limite la capacité de mouiller le substrat. Généralement, les revêtements à faible tension de surface produits par l’ajout des surfactants fluorés fonctionnent mieux par rapport au mouillage, à  l’écoulement et au nivelage.
	
Solutions de remplacement à l’utilisation du SPFO 
On sait depuis de nombreuses années que la capacité de réduire la tension de surface des surfactants fluorés avec une concentration donnée est supérieure à celle des surfactants de remplacement (pour plus d’informations sur les propriétés importantes des surfactants fluorés commerciaux et des technologies utilisées pour leur fabrication, voir Kissa 1994; Taylor 1999; Buck et al. 2011. Chaîne perfluoroalkylée plus longue   tension de surface plus faible.
Au cours des années qui ont suivi l’introduction commerciale de la chaîne de surfactants perfluoroalkyles, il est devenu de plus en plus évident que la chaîne longue  perfluoroalkylée, et notamment celle des surfactants fluorés, avait un impact environnemental considérable par rapport à la persistance, la bioaccumulation et la toxicité (PBT). L’ampleur et le souci pour le PBT de ce groupe chimique sont directement liés à la longueur de la chaîne perfluoroalkylée ; ces préoccupations ne s’expliquent pas seulement par les surfactants fluorés eux-mêmes, mais également par les formes dégradées des produits chimiques.  
Ces remarques ont provoqué une restructuration de l’industrie des surfactants fluorés au service du marché des additifs pour revêtements. De gros fournisseurs (p.ex. DuPont, Daikin, 3M, etc.) de surfactants fluorés à chaîne longue ont cessé de produire ou sont en voie d’en cesser la production et la commercialisation, en faveur de produits à chaîne courte. Actuellement, l’objectif est de produire et d’utiliser le –(CF2)6F ou technologie “C6”. 3M s’est décidée pour la technologie “C4” basée sur  -(CF2)4F. OMNOVA Solutions a tenté de se distancer davantage du reste avec des surfactants fluorés basés sur le “C1” (-CF3) et le “C2” (-CF2CF3).
Les préoccupations au sujet des questions PBT ont donné lieu à des réglementations mondiales qui exercent des pressions pour la suppression progressive de la  « chaîne longue » fluorée en faveur des substances fluorées à « chaîne courte », actuellement  considérées comme ayant un meilleur profil environnemental (OCDE, 2010). Les recherches en cours se concentrent néanmoins sur les caractéristiques environnementales et sanitaires  des nouveaux produits chimiques à chaîne courte, insuffisamment décrite dans la littérature scientifique récente. 
Procédés actuels de revêtements
Les surfactants fluorés sont habituellement ajoutés au début du procédé de revêtement, cependant ils peuvent y être ajoutés à tout moment. Tous les surfactants sont délivrées en concentrations élevées et habituellement au-delà de la concentration micellaire critique (CMC). Étant donné que les surfactants utilisés pour le mouillage, l’écoulement et le nivelage sont plus utiles au niveau moléculaire que comme agrégats, ils mettent du temps à se disperser. Les surfactants fluorés demandent plus de temps que les surfactants hydrocarbonés à se disperser dans un état concentré. Ce constat est particulièrement vrai dans les cas de tests de R&D qui se font tout de suite après que la formulation de test soit préparée. 
Des agents antimousses sont souvent nécessaires lors de l'utilisation de surfactants fluorés. Les propriétés  physico-chimiques des surfactants fluorés favorisent la longue durée et le gros volume des mousses, notamment quand ils sont utilisés dans les conditions difficiles qu’exige le mélange correct du revêtement. La prédisposition à faire mousser ainsi que la vie de la mousse dépendent du type du surfactant et de la longueur de la chaîne perfluoroalkylée                      (“C1”  “C2” < “C4” < “C6” < “C8”). Les surfactants fluorés non ioniques montrent une faible tendance à faire mousser alors que les surfactants ioniques (tant anioniques que cationiques) en font beaucoup plus.
L’utilisation de surfactants fluorés aide à réduire la tension de surface et à améliorer l’efficience. Plus la chaîne perfluoroalkylée est courte, plus le niveau d’ajout nécessaire augmente. Le niveau de surfactants fluorés exigé pour obtenir le mouillage, l’écoulement et le nivelage appropriés dépendra fortement de la formulation du revêtement. Pour des procédés de revêtement à base aqueuse, le niveau de surfactants fluorés exigé se situe en général aux alentours de la CMC, entre 50 et 500 ppm, en fonction du poids du revêtement. Cependant, le niveau demandé en phase solvante est largement supérieur, de l’ordre de 500 à 5000 ppm, selon le poids du revêtement. 
Les produits de polissage pour sols : une utilisation typique du revêtement et un des plus gros consommateurs de surfactants fluorés. Tout produit de polissage pour sols contient un surfactant fluoré. La cire pour sols doit mouiller le sol qui peut être fait d’un matériau à faible tension de surface ou contaminé avec matériau à faible tension de surface. Un bon mouillage exige un surfactant (surfactant fluoré) qui fasse en sorte que le revêtement aura une tension de surface suffisamment faible pour fonctionner. De plus, les produits de polissage cherchent autant que possible à donner un excellent lustre. Les surfactants fluorés sont excellents pour mitiger la tension de surface des gradients qui peuvent être la cause de revêtements défectueux ou en réduire le lustre. La formulation avec un surfactant fluoré pourrait fonctionner avec tout procédé de revêtement ayant ce type d’exigence.
Les produits de polissage pour sols constituent un sous-groupe particulier du revêtement, étant donné qu’ils sont appliqués, enlevés pour servir à une autre application avant d’être versés directement dans les eaux usées.  Ce procédé diffère d’un procédé typique de revêtement, comme la peinture, puisque l’exposition environnementale est directe et non due aux intempéries et autres formes d’attaque qui conduisent les matériaux utilisés à s’infiltrer dans l’environnement, sans modification ou dégradés en raison de réactions à l’oxyde, à la lumière ou à l’acide. Le versement des déchets de produits de polissage dans les eaux usées pose un problème environnemental étant donné que les technologies et les produits chimiques utilisés dans la plupart des usines de traitement des eaux usées municipales ne sont pas en mesure d’en traiter correctement tous les composants. Cela concerne notamment les surfactants fluorés. Ce qui reste après un traitement où un surfactant fluoré est présent dépend de la nature de l’agent fluoré ; cependant, la dégradation est souvent de type oxydative, si bien que des acides perfluorocarboxyliques peuvent être produits et passer à l’aquifère local. Comme exposé ci-dessus, il y a des préoccupations PBT dans l’utilisation de la chaîne longue de surfactants perfluoroalkylée. En résumé, l’exposition environnementale et la contamination provoquées par les surfactants fluorés peuvent être minimisées ou éliminées par l’utilisation des chaînes courtes de surfactants.  
Finalement, l’utilisation et le choix de surfactants fluorés spécifiques dépendra nécessairement de leur performance ou des bénéfices qui ne pourront pas être obtenus avec d’autres surfactants. Le processus de conversion du SPFO à une chaîne courte de surfactants fluorés est considéré réussi à ce jour. (OECD, 2010).

[bookmark: _Toc335923189]Textiles, papier et cuir
Les surfactants fluorés et les polymères sont largement utilisés pour traiter les textiles et le cuir comme hydrofuges et oléofuges, pour leurs propriétés antisalissure et antitaches, ainsi que pour rendre le papier imperméable à l’eau et à la graisse. Les polymères fluorés sont utilisés pour rendre les textiles hydrofuges et antitaches quand nécessaire, mais ils doivent encore permettre de respirer (perméabilité à l’air et à la vapeur d’eau).


On les applique principalement aux textiles ménagers comme le capitonnage, et les vêtements d’extérieur, notamment les vêtements de travail y compris uniformes et chaussures.
Les premières applications utilisaient des surfactants fluorés. Cependant, ils ont été rapidement remplacés par les polymères fluorés à poids moléculaire élevé, généralement des Polyméthacrylate de méthyle fluorés. Les polymères fluorés sont des dispersions polymères aqueuses qui sont diluées,  puis appliquées dans les textiles, le papier ou le cuir et finalement séchés.  Les polymères sont conçus pour avoir un grand pouvoir d’absorption et sont dans certains cas liés chimiquement avec les textiles, le papier ou le cuir. Pour les textiles et le papier, les polymères doivent pouvoir continuer à agir après de multiples nettoyages/lessivages pour durer aussi longtemps que l’article traité.
Procédés de finition
Généralement, les opérations de finition se divisent en plusieurs procédés de finitions mécaniques, tels que le revêtement de surface ou l‘imprégnation de la surface de papier, textile, cuir ou tout autre matériau. 
L’objectif général du procédé de finition est d’améliorer l’apparence du produit fini et de lui donner les performances désirées par rapport à la couleur, la brillance, le toucher, la tension, l’adhésion et la solidité des teintes; ainsi que d’autres propriétés dont notamment l’extensibilité, la solidité face à la cassure, la transpiration, l’imperméabilité  à la vapeur d’eau et la résistance à l’eau, suivant  les propriétés d’usage final souhaitées.
Une large gamme de procédés de finitions mécaniques sont réalisés afin d’améliorer l’apparence et l’aspect des articles finis. (IPPC, 2003). 
Le but de l’application du revêtement de surface est de fournir :
• Une protection envers les contaminants (eau, huile, salissure, etc.)
• Des couleurs pour modifier les couleurs teintées, renforcer les couleurs données par les teintes ou masquer des défauts 
•Des modifications de la performance au toucher et de la brillance
• Des effets de style fashion ou fantaisie
• Des modifications pour satisfaire d’autres exigences des clients

Procédés  actuels d’enduction et d’impression
Ces procédés consistent à appliquer un film fin ou à coller un matériau fonctionnel – dans ce cas un agent fluoré – sur des matériaux (p. ex. papier,  tissu, film,  feuilles ou stock de papier).
Il existe diverses techniques d’enduction dans le marché, dont notamment :
La gravure 
L’enduction par rouleau inverse
L’enduction par couteaux d’air
L’enduction par rouleaux d’enduction
L’enduction  fente
L’enduction par immersion
L’enduction en Rideau
L’enduction par couteaux d’air 

Procédés actuels d’imprégnation
Les agents déperlants fluorés s'appliquent habituellement en mélange avec d'autres produits d'apprêt par le procédé Pad-Dry-polymérisation, comme montré dans la figure 2-1.   


[bookmark: _Toc327605976]Figure 2-1: Principe général pour le  procédé Pad-Dry-polymérisation (IPPC, 2003)
Remarque: Le chauffage  est  parfois  appelé procédé thermique ou procédé de fixation

Dans de nombreux cas, on les applique avec des "diluants" qui peuvent eux-mêmes être d'autres agents déperlants (p.ex. à base de résine mélamine ou de polyisocyanates). L'utilisation de ces "diluants" permet de réduire la quantité d'agents fluorés nécessaire, ce qui réduit d'autant le coût de traitement. Les traitements d'apprêt à base d'agents déperlants fluorés génèrent des émissions de composés organiques volatils dans les rejets gazeux. Ces émissions peuvent être attribuées aux :

Solvants contenus dans les formulations (à savoir, les cétones, esters, alcools, diols),
 « Diluants » qui, dans des conditions de températures élevées, donnent lieu à des sous-produits de dégradation thermique, tels que les alcools et les cétones, mais aussi les oximes, plus particulièrement le butane oxime (qui est cancérigène),
Composés organofluorés, qui libèrent également des sous-produits organiques fluorés par dégradation thermique.

En ce qui concerne la pollution de l'eau, il convient de prendre en compte que les polysiloxanes, la mélamine et les résines fluorocarbonées se caractérisent tous par leur faible biodégradabilité et bioéliminabilité (IPPC, 2003).

Textiles, papier et cuir  
Solutions de remplacement du SPFO
Les procédés d’ennoblissement à base de fluorés sont les seules technologies connues qui donnent une résistance durable et efficace à l’huile et à l’eau et qui possèdent des propriétés d’antiadhérence. Historiquement, on utilisait des polymères fluorés basés sur du perfluorooctane sulfonique (à base de SPFO). Les substances apparentées au SPFO étaient utilisées pour le traitement des textiles, mais le SPFO en tant que tel, était présent à plus de  2 % en poids des articles. De plus, des polymères fluorotélomères étaient également utilisés. Comme précisé précédemment, les plus gros fabricants ainsi que les régulateurs mondiaux sont convenus de cesser la production de produits fluorés à « chaîne longue » pour passer à la production de produits fluorés à « chaîne courte ». La nouvelle chaîne courte de produits,  actuellement définie comme MTD pour atteindre  les exigences de performance, a été approuvée pour la fabrication, la vente et l’utilisation, et a montré pouvoir offrir la performance désirée pour les applications dans le textile, le cuir et le papier.
Solutions de remplacement pour le traitement  hydrophobe dans les textiles
Pour la plupart des applications, telles que les vêtements de plein air, les tentes, les auvents, etc., le traitement déperlant durable (DWR) des tissus est la propriété la plus demandée par les utilisateurs. Pour ces applications, il existe plusieurs possibilités de remplacement des fluorocarbonés qui ne se basent pas sur des molécules persistantes :
•  Agents déperlants à base d'huiles organiques constitués par des  formulations de sel de métaux et de paraffine
•  Agents polyuréthanes  modifiés hydrophobes (polyuréthanes hyperramifiés modifiés pour être hydrophobes, appelés dendrimères)
•    Agents déperlants à base de silicones
•    Agents déperlants à base de résines constitués par des résines mélamine grasses modifiées
Les technologies de remplacement non fluorées telles que celles à base de cires et des résines hydrocarbonées peuvent fournir la résistance à l’eau (DWR; propriétés hydrophobiques) mais non la résistance à l’huile ou l’effet antisalissure. Si la résistance à l’huile, ou à la saleté  est exigée, les polymères fluorés sont encore la meilleure option.
Disposant des technologies de remplacement aptes et acceptables, commercialisées et disponibles dans le monde entier, il n’est pas nécessaire d’utiliser des produits contenant du SPFO, ou ses dérivés, dans le traitement de textiles, du cuir ou du papier. Étant donné que ces méthodes de remplacement ont leurs propres profils, l’industrie textile doit être très sélective en fonction des MTD et des MPE, et de l’objectif avec lequel le produit chimique est utilisé. 
Tapis
Les polymères fluorés peuvent être utilisés dans la fabrication de tapis faits de fibres synthétiques ou naturelles (p.ex. laine) pour leur donner de la protection antisalissure et antitache. Leur capacité pour résister aux salissures huileuses constitue un de leurs principaux atouts. Les produits sont habituellement des dispersions aqueuses de polymères fluorés qui sont appliquées sur la surface du tapis, soit par pulvérisation, soit sous forme de mousse d’une solution aqueuse de polymères fluorés ; ce procédé est suivi par un séchage immédiat. Les polymères fluorés sont connus pour adhérer fortement aux fibres du tapis et pour supporter l’usage abrasif et le nettoyage.  
La situation par rapport à la chimie passée et à l’actuelle est la même pour les tapis que celle décrite pour les textiles, le cuir et le papier (voir section 2.1.2).  Disposant des technologies de remplacement aptes et acceptables, commercialisées et disponibles dans le monde entier, il n’est pas nécessaire d’utiliser des produits contenant du SPFO, ou ses dérivés, dans le traitement des tapis. 
Papier et emballage
Les composés fluorés, utilisés pour produire du papier et du carton résistants à l’eau et à la graisse, ne représentent qu’une petite partie du marché total du papier (environ 8 %), et sont surtout présents dans les papiers antigraisse. Ces  types de papiers couchés ont une importance essentielle dans l’industrie de l’alimentation. 
De même que pour les tapis, les textiles et le cuir, le  SPFO lui-même n’est pas directement utilisé, mais il fait partie d’un polymère. Là encore, seules des impuretés de SPFO restent dans le polymère, ce qui augmente la teneur de SPFO résiduel, habituellement de près de 1 % (Kara et al. 2010). 
Comme indiqué dans la section 2.1.2,  il n’est pas nécessaire d’utiliser des produits contenant du SPFO ou ses dérivés dans le traitement du papier. Il  existe des technologies de remplacement aptes et acceptables, commercialisées et disponibles dans le monde entier.

[bookmark: _Toc335923192]Insecticides
[bookmark: _Toc335923193]Introduction
Le N-Ethyle perfluorooctane sulfonamide (EtFOSA; sulfluramide; n° CAS  4151-50-2), appelé également  sulfluramide, est à la fois un surfactant et un pesticide utilisé contre les termites, les blattes et d’autres insectes.
Outre leur fonction de pesticides, les surfactants fluorés peuvent être utilisés comme surfactants “inertes” (potentialisateurs) dans des produits pesticides. .Les surfactants fluorés  sont également utilisés comme surfactants « inertes » (potentialisateurs) dans des produits pesticides. Deux substances apparentées au SPFO, le N-éthyle-N-[(heptadécafluorooctyle) sulfonyle] glycinate de potassium  (n° CAS : 2991-51-7) et le diodure de [3-[[(heptadécafluorooctyle) sulfonyle]amino]propyle] triméthyl ammonium (n° CAS : 1652-63-7) ont été agréés dans des formulations pesticides aux États-Unis. Ces deux substances chimiques sont aussi utilisées par exemple comme nettoyants. Des dérivés du SPFO ont été utilisés dans des pesticides parce qu’ils étaient considérés comme plutôt inertes et non toxiques pour les humains. 

[bookmark: _Toc335923194]Insecticides actuels pour lutter contre les fourmis de feu importées et les termites 
Le sulfluramide est une substance apparentée au SPFO qui était utilisée dans des insecticides à une concentration de  0,01-0,1 % en quantité allant jusqu’à 17 tonnes par an (OCDE, 2006).
Selon des informations communiquées au Secrétariat de la Convention de Stockholm, le sulfluramide a été utilisé pour lutter contre les ravageurs (blattes, fourmis blanches et fourmis de feu) en Chine. (UNEP/POPS/POPRC.6/13/Add.3, 2010).

Les substances apparentées du SPFO et les pesticides de remplacement pour la lutte contre les fourmis coupe-feuilles
Au Brésil, le sulfluramide est encore utilisé comme matière active dans la production d’appâts pour la lutte contre les fourmis coupe-feuilles appartenant au genre Atta (sauvas) et Acromyrmex (quenquéns), qui sont les insectes qui causent les plus gros dommages à l’agriculture du pays.  
À l’heure actuelle, les matières actives enregistrées au Brésil pour la production d’appâts contre les fourmis coupe-feuilles sont le sulfluramide, le fipronil et le chlorpyrifos. Ces deux derniers sont cependant considérés comme présentant une toxicité aigüe plus élevée que le sulfluramide pour les humains et l’environnement. En outre, leur efficacité a été mise en doute, en sorte que l’on étudie de nouvelles solutions de remplacement au Brésil. Il n’est pas possible à l’heure actuelle de remplacer efficacement le sulfluramide dans ce pays par d’autres produits homologués qui sont commercialisés aux mêmes fins. Le sulfluramide est la seule matière active possédant toutes les propriétés voulues pour être efficace comme appât pour les fourmis, ce qui en fait la seule option efficace pour lutter contre les fourmis coupe-feuilles.
Les fourmis coupe-feuilles et les fourmis exotiques (fourmis urbaines) présentent de nombreuses différences, notamment pour ce qui est du comportement alimentaire. Ces différences expliquent pourquoi certaines matières actives sont efficaces contre les fourmis urbaines mais pas contre les fourmis coupe-feuilles. Le fénoxycarbe, le pyriproxyfène, le diflubenzyron, le téflubenzuron, le silaneafone, le thidiazuron, le tefluron, le prodone et le méthoprène ont été testés contre les fourmis coupe-feuilles mais n’ont pas été efficaces. Pour être utilisable dans la formulation d’un appât contre les fourmis coupe-feuilles, un insecticide devrait être mortel à faible concentration, agir par ingestion et présenter une toxicité retardée. Depuis 1958, plus de 7 500 composés chimiques ont été étudiés dans de nombreux pays pour lutter contre les fourmis. Moins de 1 % de ces composés se sont révélés prometteurs. (UNEP/POPS/POPRC.6/13/Add.3, 2010)


Fluides hydrauliques pour l’aviation
Solutions de remplacement à l’utilisation de SPFO
Les fluides hydrauliques pour l’aviation comme le SPFO et ses substances apparentées, tel que le perfluorooctane sulfonate de potassium ayant une teneur d’environ 0,1 % (UNEP/POPS/POPRC.6/13/Add.3, 2010),  sont utilisés pour prévenir l’évaporation, les incendies et la corrosion. Des incertitudes existent quant aux substances de remplacement dans ce domaine. Il existe des fluides hydrauliques pour l’aviation sans produits chimiques fluorés mais basés par exemple sur des esters de phosphates, et des substances chimiques fluorées autres que le SPFO peuvent être utilisées. On rechercherait des solutions de remplacement depuis 30 ans. Alors que différents composés auraient été testés, ni les fluorotélomères ni les substances chimiques non fluorées qui l’ont été auraient satisfait aux exigences de performance ou aux normes de sûreté élevées de cette industrie. Le sel de potassium du sulfonate de perfluoroéthylcyclohexyle (n° CAS : 67584-42-3) n’est pas une substance apparentée au SPFO et a été utilisé dans des fluides hydrauliques à la place de ce dernier. Toutefois, 3M, qui produisait cette substance chimique, a cessé de le faire, probablement en raison du manque de demande (UNEP/POPS/POPRC.6/13/Add.3, 2010). 
Mousses anti-incendie
Les procédés de finition
Les mousses filmogènes aqueuses (AFFF), parfois appelées mousses aqueuses anti-incendie, sont la dénomination générique pour les produits anti-incendie et/ou à suppression de vapeur, et sont utilisées pour protéger la vie et la propriété. Les AFFF sont les seules mousses anti-incendie qui contiennent un petit pourcentage de surfactants fluorés. Cette matière essentielle donne des performances uniques au produit, lequel montre une efficacité extrême dans la prévention et l’extinction d’incendies, en particulier, les feux des liquides inflammables de classe B.  Les agents AFFF peuvent être utilisés dans des systèmes fixes ou portables (p.ex. extincteurs automatiques, extincteurs portatifs,  citernes, véhicules de lutte contre le feu (camions incendies), etc.).  Dans la plupart des cas, les AFFF sont achetées en concentré, généralement de « 3 % » ou « 6 % », suivant le taux de mélange (pendant utilisation) avec l’eau.  
Toutes les situations ne vont pas nécessairement requérir l’utilisation de mousses anti-incendie. La sélection du produit adéquat peut seulement se déterminer à travers une évaluation minutieuse de la situation spécifique (situation d’urgence ou système de protection d’une propriété/vie humaine) et l’étude des codes locaux de construction et d’autres réglementations. Il est important de rappeler que les mousses se sont montrées très efficaces pour les fins prévues.

[bookmark: _Toc335923200]Types de mousses
Les mousses ont été développées pour les feux de classe A (combustibles solides) et de classe B (liquides inflammables). Les AFFF sont particulièrement efficaces pour faire face aux incidents de classe B.
Les mousses de classe B comprennent deux grandes catégories : les mousses  synthétiques et  les mousses protéiques. 

Mousses synthétiques 
Les AFFF et les mousses filmogènes résistant a l’alcool (AR-AFFF) sont des mousses synthétiques basées sur des surfactants synthétiques (mais non fluorochimiques). Les AR-AFFF sont conçues pour être efficaces en la présence d’alcools et d’autres composés miscibles à l’eau.

Mousses protéiques
Les mousses protéiques contiennent de protéines naturelles qui agissent comme des agents moussants, et comme tels, ne sont ni plus ni moins biodégradables que les mousses synthétiques. Les types de mousses protéiques comprennent les mousses protéiques (P), les mousses fluoroprotéiniques (FP), les mousses fluoroprotéiniques filmogènes (FFFP), les mousses fluoroprotéiniques résistant à l’alcool (AR-FP) et les mousses fluroprotéiniques filmogènes résistant à l’alcool (AR-FFFP).
Les substances chimiques utilisées pour l’élaboration de surfactants fluorés – qui sont une matière essentielle des AFFF – ont été fabriquées par différents procédés et ont des structures chimiques différentes.
Avant l’an 2000, les surfactants fluorés utilisés dans les AFFF étaient souvent à base de SPFO, ce qui donnait comme résultat des AFFF qui contenaient du SPFO ou des précurseurs de ce dernier. En même temps, les AFFF de fluorotélomères à longue chaîne étaient également disponibles pour certains produits et utilisations. Tout de suite après l’annonce par 3M de l’arrêt de la fabrication de produits à base de SFPO en 2000, les AFFF à base de SPFO n’ont généralement plus été disponibles dans les pays développés. La source principale d’approvisionnement d’AFFF est devenue à base de fluorotélomères. Ces dernières années, les producteurs de fluorotélomères ont remplacé les surfactants fluorés à chaîne longue par des surfactants chaîne plus courte. Les composés perfluorés (PFC) dans les  AFFF actuels à base de fluorotélomères sont de chaînes plus courtes de molécules,  généralement à base de 6 :2 télomères et montrent une tendance à être moins biocaccumulatives et moins toxiques. Les AFFF basées sur des télomères ne contiennent pas de SPFO, mais des ingrédients qui peuvent se dégrader en PFOA ou en acides carboxyliques à chaîne plus courte. 

Choisir une AFFF
Le choix de la mousse à utiliser dans chaque situation spécifique doit se faire avec beaucoup de soin, en prenant compte de nombreux facteurs. Les spécialistes de la protection anti-incendie doivent jouer un rôle principal dans la prise de décisions. Lors de l’évaluation de la mousse à utiliser dans la prévention ou la lutte contre l’incendie, plusieurs points devront être pris en compte :

L’utilisation d’une mousse est-elle vraiment nécessaire?  Par exemple, lors d’un incident de classe A, il se peut que la mousse ne soit pas nécessaire pour le contrôle de la situation.
Si l’utilisation d’une mousse est jugée appropriée et/ou nécessaire, est-il nécessaire que ce soit une mousse de classe B ? S’il est vrai que les mousses de classe B peuvent être aussi efficaces pour les feux de classe A, d’autres techniques peuvent être tout aussi efficaces et plus appropriées. 
Face à une situation de classe B (liquides inflammables), quel type de mousse pourra-être la plus appropriée et la plus efficace?
Pour les situations qui nécessitent l’utilisation d’une AFFF ou d’une AR-AFFF : l’utilisation des derniers produits disponibles sur le marché a-t-elle été considérée? Cette question devrait aussi se poser lorsque l’inventaire des durées de vie des AFFF et les évaluations de routine de leurs performances font ressortir les besoins de remplacer  le produit.
Le  « Document sur les solutions de remplacement de l’acide perfluorooctane sulfonique et de ses dérivés (UNEP/POPS/POPRC.6/Add.3, 2010) est un document de référence qui identifie les solutions de remplacement à l’utilisation du SPFO.  Comme indiqué précédemment, il est essentiel que l’énorme efficacité des AFFF dans la protection de la vie et de la propriété soit prise en compte lors de la prise de décisions concernant l’utilisation et  la conception du système. L’expertise des pompiers est essentielle sur ces questions. 

Métallisation (chromage dur et chromage décoratif)
Solutions de remplacement à l’utilisation de SPFO
Le SPFO est un surfactant, un agent mouillant utile dans l’industrie de la galvanoplastie pour assurer un placage d’épaisseur uniforme  ou réduire les attaques chimiques. (Zhou et al., 2003). Il est également un suppresseur de buée  et  réduit donc la perte du bain dans l’atmosphère ainsi que les pertes par entrainement (UNEP/POPS/POPRC.3/20/Add.5, 2007). Dans le chromage, il aide à réduire les émissions d’aérosol et améliore l’environnement de travail. 
Le SPFO était précédemment utilisé pour les procédés de chromage décoratif, mais une nouvelle technique faisant appel au chrome III à la place du chrome VI a  permis de se passer du SPFO dans ce type de chromage. Toutefois, le chrome III n’est pas utilisable pour le chromage dur et quelques types d’agents non dérivés de SPFO sont utilisés aussi bien dans le chromage décoratif que dans le chromage dur. Des substances de remplacement non fluorées sont disponibles pour le chromage dur et le chromage décoratif sur le marché européen, mais elles sont très récentes et certaines sont encore à l’essai. Ces solutions de remplacement biodégradables semblent être efficaces, mais elles doivent être ajoutées et mélangées continuellement dans le bain de chrome et exigent certaines  modifications techniques avant de pouvoir être utilisées. Entre-temps,  les surfactants à base de télomères sont également utilisés comme technologie de transition.

Électrodéposition de matières plastiques
Le SPFO est utilisé comme un agent mouillant dans le prétraitement (décapage) des matières plastiques qui est essentiel avant d’effectuer le procédé d’électrodéposition. Il fournit la mouillabilité de surface et uniformise les attaques chimiques produites par les acides chromique et sulfurique utilisés pour la gravure.

Caoutchouc et matières plastiques
Des substances, comme les dérivés de l’acide perfluorobutane sulfonique (PFBS) ou les composés perfluorés en C4, sont utilisées comme solution de remplacement du SPFO en tant qu’agents antimousses dans l’électrodéposition de moules de caoutchouc et comme additifs dans les matières plastiques. Des informations additionnelles sur les solutions de remplacement du SPFO se trouvent dans le «  Document d‘orientation sur les solutions de remplacement de l’acide perfluorooctane sulfonique et de ses dérivés » (UNEP/POPS/POPRC.6/13/Add.3, 2010).

Production pétrolière et gazière chimiquement assistée
Solutions de remplacement à l’utilisation de SPFO
Il a été signalé que le SPFO est utilisé dans quelques régions du monde comme surfactant par l’industrie pétrolière, pour accroitre la récupération de pétrole dans les puits et pour récupérer le pétrole retenu dans les petits pores entre les particules rocheuses. La stimulation des puits consiste généralement en une variété d’opérations effectuées sur un puits pour améliorer sa productivité. Les deux groupes principaux d‘opérations sont l’acidification matricielle et la fracturation hydraulique. 
Les substances de remplacement du SPFO sont les PFBS, les surfactants fluorés ou polymères à base de télomères, les perfluoroalkylamines substituées, les acides,  les aminoacides et les thioéthers d’acides. Dans la plupart de régions du monde où l’exploration ou la production de pétrole ont lieu, les compagnies pétrolières se sont engagées dans la stimulation de puits qui utilise des formulations d’alcools, alkyl phénols, éthers, hydrocarbures aromatiques, sels inorganiques, alcools méthyliques, alcools à brûler fluorocarbures aliphatiques. La stimulation de puits de pétrole concerne également le contrôle de la corrosion, le contrôle des waterblocks, le contrôle du fer, le contrôle de l’argile, l’élimination de la cire et des asphaltées et la prévention des pertes et du détournement de fluides. L’amélioration des opérations pétrolières a entrainé des meilleures pratiques globales. 

Industrie électronique
[bookmark: _Toc335923209]Solutions de remplacement à l’utilisation de SPFO 
Des centaines de composants et des milliers de procédés sont souvent nécessaires pour fabriquer les équipements électriques et électroniques. Des substances chimiques à base de SPFO sont utilisées dans la fabrication des caméras numériques, des téléphones portables, des imprimantes, des scanneurs, des systèmes de communication satellitaires, des systèmes radar et autres. Les composés apparentés au SPFO sont utilisés comme produits chimiques industriels, et les produits finaux sont le plus souvent exempts de SPFO.
Le SPFO peut être utilisé comme surfactant pour la gravure de composés semi-conducteurs et de filtres céramiques. Il est ensuite ajouté comme agent de décapage avant d’être rincé au cours des étapes ultérieures de lavage.
Les procédés de détachage lissent la surface des cartes de circuits imprimés traversées de trous. Le SPFO peut servir de surfactant dans l’agent détachant, notamment l'agent de décapage. On ajoute le SPFO à l'agent détachant, et on le rince pendant le lavage. Il est fait une description des autres procédés possibles dans la section 2.7.2 (l’industrie des semi-conducteurs) et la section 2.5 (la métallisation).


[bookmark: _Toc327605977]Figure 2-2: L’utilisation du SPFO dans la chaîne d’approvisionnement de  l’industrie électronique japonaise (Japan Electronics and Information Technology Industries Association Semiconductor Board)
 
Industrie des semi-conducteurs
Le SPFO et les substances apparentées au SPFO sont des produits chimiques nécessaires dans l’industrie des semi-conducteurs pour la formulation de revêtements résistants et antireflets pour la lithographie de haute technologie. La fabrication de dispositifs à semi-conducteurs avancés ne peut pas se passer actuellement de l’utilisation du SPFO lors de « situations critiques » telles que les revêtements photorésistants et antireflets.  Le SPFO est un procédé chimique et ne reste pas dans le produit fini – l’appareil semi-conducteur.
La fabrication de semi-conducteurs comprend jusqu’à 500 étapes (voir figure 2-3), dont quatre processus physiques fondamentaux :
L’implant
Le dépôt
La gravure
La photolithographie

La photolithographie est l’étape la plus importante pour le déroulement en bonne et due forme de chacune des autres étapes et, de fait, du processus global.  Elle forme et isole les jonctions et les transistors, définit les interconnections métalliques, délimite les chemins électriques correspondant aux transistors et assure la jonction de ces différents chemins. La photolithographie représenterait 150 des 500 étapes mentionnées ci-dessus.  La photolithographie fait aussi partie intégrante de la miniaturisation des semi-conducteurs (RPA association, 2004).


2-3 Les différentes étapes où le SPFO est utilisé comme intermédiaire dans la fabrication des semi-conducteurs (Le procédé en rouge concerne les substances apparentées au SPFO). Source: Japan Electronics and Information Technology Industries Association Semiconductor Board

Le SPFO réduit la tension de surface et la réflectivité dans les solutions de décapage, propriétés qui sont importantes pour une photolithographie précise dans l’industrie des semi-conducteurs (photorésines et photomasques). De petites quantités de composés à base de SPFO sont nécessaires au cours des applications critiques suivantes de la photolithographie, ces applications étant cruciales pour obtenir l’exactitude et la précision qu’exige la fabrication des puces semi-conductrices miniaturisées à haute performance.
 Motifs/photorésines ultrafins, comme générateurs photoacides et/ou surfactants 
Revêtements antireflet, comme surfactants aux performances sans égal
[image: ]

[bookmark: _Toc327605979]Figure 2-4: Description de l’utilisation critique du SPFO et de ses substances apparentées dans les procédés de lithographie (Japan Electronics and Information Technology Industries Association Semiconductor Board)
Remarque: Les points 1 à 6 décrivent la fonction essentielle du SPFO et ses substances apparentées lorsqu’il est utilisé en tant que composant d’une substance photorésine

Le SPFO est  utilisé en tant que composant d’une substance photorésine (voir figure 2-4), y compris un générateur photoacide ou un surfactant, ou une composante d’un revêtement antireflet utilisé en microphotolithographie pour produire des semi-conducteurs ou des composants similaires dans des appareils électroniques ou d’autres appareils miniaturisées. La photorésine est un polymère nécessaire pour modeler le circuit lors du procédé de photolithographie. Le SPFO est ajouté à l’agent de photorésine afin de rendre la photorésine soluble à l’eau et de donner une activité de surface. Le rinçage permettant d’évacuer les agents de photorésine lors de la pholithographie, le SFPO ne reste pas présent dans les semi-conducteurs. 

La fabrication de semi-conducteurs nécessite une série de procédés photolithographiques. Étant donné les risques de modification causés par les reflets diffusés sur la forme du circuit lors de la conception, un revêtement antireflet s'avère indispensable pour éviter tout inconvénient au cours du processus de photolithographie. Le SPFO est ajouté aux agents de revêtement antireflet pour donner une activité de surface et réguler les caractéristiques réfléchissantes du revêtement entre le métal et les niveaux de résistance (voir figure 2-5). Le rinçage permettant d'évacuer les agents de revêtement antireflet lors de la photolithographie, le SPFO ne reste pas présent dans les semi-conducteurs.

De nombreux fournisseurs de produits de réserve vendent des revêtements antireflets (TARC) et des couches antireflets (BARC), utilisés en association avec une photorésine dans l’ultraviolet lointain (DUV). Le processus suppose l’application d’une fine couche de revêtement supérieur sur la résine pour réduire la lumière réfléchissante, un peu comme on le fait dans le même but pour les lunettes et les lentilles des appareils photos.   

[image: ]
[bookmark: _Toc327605980]Figure 2-5 : Description de l’utilisation critique du SPFO et de ses  substances apparentées dans le revêtement  antireflet dans les procédés de photolithographie (Japan Electronics and Information Technology Industries Association Semiconductor Board)
Remarque: Les points 1 à 6 décrivent  la fonction essentielle du SPFO et ses substances apparentées lorsqu’il est utilisé en tant que composant d’une substance photorésine.
[bookmark: _Toc301531647][bookmark: _Toc301770581][bookmark: _Toc301872272][bookmark: _Toc302042308]Malgré l’importance accrue de la R&D ces dernières années, il n’existe actuellement aucune solution de remplacement qui permette de remplacer le SPFO dans ces applications particulières, offrant les mêmes fonctionnalités essentielles et les performances exigées à un tel niveau de technologie. 
Dans l’industrie de la photolithographie, peu de solutions de remplacement permettent de remplacer le SPFO pour ces applications particulières. Cependant, les nouvelles technologies de photolithographie, dont les détails demeurent des secrets commerciaux, utilisent moins de photorésine dans les pastilles, et les nouvelles formulations de photorésine contiennent de concentrations de SPFO plus faibles.  Le SPFO est utilisé de façon non-critique dans les solvants pour le nettoyage des bords, les agents de décollage et les révélateurs.

Industrie photographique
Des produits chimiques à base de SPFO sont utilisés pour les applications suivantes dans des mélanges, dans des revêtements appliqués aux films photographiques, aux papiers et aux plaques d’impression  (RPA association, 2004) :
Agents tensioactifs 
Agents de contrôle de la charge électrostatique 
Agents de réglage des frictions 
Agents antisaleté 
Agents de contrôle de l’adhérence
Le SPFO est utilisé dans cette industrie notamment pour le revêtement pour la tension de surface, les décharges statiques, et le contrôle de l'adhésion pour les films d'imagerie analogue et numérique, les papiers et les plaques d’impression ; il sert également de surfactant pour les mélanges utilisés pour le procédé des films d'imagerie.

[bookmark: _Toc335923212]3. Les principes MTD/MPE pour la gestion de produits chimiques de SPFO
Les mesures générales MTD/MPE
Cette section décrit des principes, mesures et précautions de sécurité applicables à tous les types de produits et industries liés au SPFO dans les domaines suivants : 
Stockage, manutention, dosage, distribution et transport
Meilleures connaissances des matières premières utilisées
Minimisation/optimisation des produits chimiques utilisés 
Équipement

Des directives applicables uniquement pour des catégories de procédés spécifiques sont décrites dans la section 4. 

[bookmark: _Toc310864117][bookmark: _Toc310870047][bookmark: _Toc335923214]Stockage, manutention, dosage, distribution et transport de SPFO
Une attention particulière doit être portée au stockage, à la manutention, au dosage, à la distribution et au transport de produits contenant du  SPFO afin d’assurer:
Les conditions de stockage appropriées selon les instructions des Fiches des Données de Sécurité (FDS)
Un étiquetage approprié des containeurs et des équipements dans des compartiments spéciaux pouvant contenir des substances toxiques et explosives afin d’éviter toute fuite et déversement.
Le dosage et la distribution sans déversements dans des systèmes de distribution automatisés.
L’utilisation de la quantité de SPFO strictement nécessaire pour le procédé, en mesurant et en enregistrant la consommation de SPFO. 

[bookmark: _Toc301770592][bookmark: _Toc301872284][bookmark: _Toc302042320][bookmark: _Toc302135214][bookmark: _Toc302135459][bookmark: _Toc302389722][bookmark: _Toc302394241][bookmark: _Toc309230638][bookmark: _Toc335923215]Meilleures connaissances des matières premières utilisées
Lors de la manutention de produits et préparations contenant du SPFO, l’information essentielle suivante devra être collectée et étudiée afin d’effectuer une manipulation appropriée : 
Informations de base et supplémentaires fournies par le fournisseur concernant la qualité du stockage et de la manutention, ainsi que les caractéristiques environnementales, (COD, BOD5, toxicité aquatique, degré de biodégradation/bio élimination, teneur en nitrogène, phosphorons, sulfure, composées organiques halogénés adsorbables (AOX), le type de composés organiques volatils et la quantité présente, le facteur d’émission, les aspects concernant la santé et la sécurité).
Informations fournies par le fournisseur concernant les types d’agents de préparation, la teneur en monomères résiduels et la teneur en solvants dans les matières premières.
Caractéristiques chimio-physiques à prendre en compte pour une manutention appropriée. 

[bookmark: _Toc301770593][bookmark: _Toc301872285][bookmark: _Toc302042321][bookmark: _Toc302135215][bookmark: _Toc302135460][bookmark: _Toc302389723][bookmark: _Toc302394242][bookmark: _Toc309230639][bookmark: _Toc335923216]Minimisation/optimisation des substances chimiques utilisées
La minimisation et l’optimisation des substances chimiques contenant du SPFO peuvent être obtenues en tenant compte des éléments suivants :
Éviter tout type d’application d’agents fluorés et de ses auxiliaires qui pourraient avoir un potentiel de se transformer en SPFO et d’en émettre.
Utiliser des agents fluorés qui ne se transforment ni émettent du SPFO, et effectuer une révision régulière des formules incluant auxiliaires et substances chimiques qui possèdent un niveau élevé de biodégradation/bioélimination. La préférence sera donnée à celles ayant une faible toxicité humaine et écologique, ainsi qu’une faible volatilité et une faible intensité d’odeur. 
Éviter des surplus de substances chimiques et auxiliaires appliquées.
Éviter, si possible, l’utilisation de dispositifs tels que pulvérisation,  applications sous forme de mousses, dispositifs spéciaux pour le matelassage.
Diminuer l’utilisation de SPFO ou de ses substances apparentées au minimum possible, lorsque leur remplacement n’est pas possible. 
[bookmark: _Toc301770601][bookmark: _Toc301872286][bookmark: _Toc302042322][bookmark: _Toc302135216][bookmark: _Toc302135461][bookmark: _Toc302389724][bookmark: _Toc302394243][bookmark: _Toc309230640]
Équipement
Lors de l’utilisation et du choix d’équipements, il doit être tenu compte des éléments suivants : 
Utiliser des équipements faits des matériaux qui peuvent faire face à la corrosion.
Limiter l’utilisation de ces équipements seulement au SPFO ou à ses sels.
Installer de la ventilation lorsqu’il y a des possibilités de dispersion afin de prévenir les rejets dans l’environnement, en installant un collecteur de poussières, un dépurateur ou un dispositif similaire.  
Utiliser pour les canalisations et pour les eaux usées des matériaux non susceptibles de se corroder.


Résumé
Les  mesures générales MTD/MPE pour le SPFO peuvent être résumées comme suit:
Effectuer un stockage approprié des produits contenant du  SPFO.
Réaliser les procédés de production en circuit fermé dans des endroits limités. 
Maintenir les réacteurs, containeurs et canalisations contenant des matières dérivées du SPFO  dans des conditions totalement hermétiques sans possibilité de fuites. 
Recueillir et détruire les déchets d’acides et solvants à la fin du procédé de production de manière sure et sans danger pour l’environnement : lorsque cela est possible, l’incinération à températures élevées peut être une solution fiable pour le traitement de déchets contenant du  SPFO.
Utiliser des containeurs hermétiques pour les produits contenant du SPFO afin de garantir qu’il n’y ait pas de fuites ou de dispersions.
Indiquer la concentration sur les étiquettes, et joindre la fiche de données de sécurité du SPFO, de ses substances dérivées ou de ses précurseurs dans tout produit en contenant.
Récupérer les eaux usées contenant du  SPFO ; si possible en séparer le SPFO, réduire le volume des eaux usées et les traiter de façon adéquate.

Traitement de l’eau et des résidus solides des gaz de combustion
Les mesures  générales MTE et MPE peuvent être résumées comme suit :
Éviter les fuites et déversements.
Substituer la phase de rinçage ou minimiser la consommation d’eau par une phase de rinçage au moyen de procédés de contrôle optimisés.
Réutiliser les bains de rinçage, en particulier lors des étapes finales. 
Renverser la circulation d’eau pendant le lavage en continu.
Nettoyer et recycler les eaux de traitement dans de petits flux d’eaux usées.
Mettre en place de mesures de sécurité pour éviter des accidents et des expositions inutiles.
Utiliser autant que possible des agents de préparation à faible émission dans toute la chaîne d’approvisionnement.  
Utiliser les options à plus basses émissions. 
Collecter séparément les déchets solides  qui possèdent une quantité inconnue de SPFO ou de ses substances apparentées.   
Entreposer ces déchets dans des sites contrôlés (sans fuite pour le milieu environnant).
Réutiliser et recycler des produits des déchets exempts de PFC (RPA en association avec BRE ENV., 2004).
Détruire irréversiblement les déchets contenant une quantité inconnue de SPFO et ses substances apparentées à une température minimale de 1100 °C.
Éviter de mélanger les solutions exemptes de SPFO ou d’eau de lavage avec des solutions contenant du SPFO. 

Manutention et connaissance des flux des déchets
Les savoir-faire suivants doivent être pris en compte pour le traitement du flux des déchets : i) les traitements à effectuer ii) les types et la nature des déchets qui seront acceptés et traités, et iii) les procédures de manutention à l’égard des risques associés.
Le contrôle des flux de déchets suppose la mise en œuvre des procédures suivantes :
Procédures de pré-approbation
Procédures d’approbation
Echantillonnage
Installations de réception
Les mesures MTD et MPE pour chacun de ces points seront abordées dans les prochaines sections.

Procédure de pré-approbation
La mise en œuvre de la pré-approbation doit comprendre,  au moins, les éléments ci-après : 
Effectuer des tests sur les déchets entrants choisis en fonction du traitement prévu. 
Disposer de toute l’information nécessaire sur la nature du procédé qui a produit le déchet, y compris sa variabilité. Le personnel à charge de la pré-approbation doit être capable de gérer toutes les questions concernant le traitement des déchets dans l’installation de traitement des déchets.
Se doter des systèmes pour la fourniture et l’analyse d’échantillons représentatifs  des déchets issus du procédé de production qui produit les déchets considérés.
En l’absence d’un contact direct avec le producteur de déchets, se doter d’un système pour vérifier soigneusement les informations reçues lors de la pré-approbation, notamment les coordonnées du producteur des déchets ainsi qu’une description précise de la composition des déchets et de leur niveau de dangerosité. 
Avoir un code national des déchets, fourni ou élaboré. 
Identifier le traitement approprié pour tous les types de déchets que l‘installation doit recevoir. Il s‘agit d‘identifier une méthode de traitement adaptée pour chaque nouvelle demande de traitement des déchets et de disposer, pour évaluer le traitement des déchets, d‘une méthodologie claire qui prend en compte les propriétés physico-chimiques des déchets pris individuellement ainsi que les spécifications des déchets traités.
Si nécessaire, effectuer la caractérisation des déchets par des tests en laboratoire pour établir la teneur en SPFO.

Procédure d’approbation
La procédure d’approbation suppose la mise en œuvre d’un système clair et précis qui permette à l’opérateur d’accepter les déchets dans le site uniquement si une méthode de traitement bien définie et une filière d‘élimination/de valorisation pour la sortie des traitements ont été déterminées.
La planification de cette procédure suppose de garantir que les conditions nécessaires pour le stockage, le traitement et les expéditions (notamment les critères d’approbation pour la sortie vers d’autres installations) sont également respectées :
Mettre en place des mesures pour l’accueil des déchets approuvés, grâce à un système de réservation qui permette de vérifier que la capacité de l’installation est suffisante pour les accueillir.
S’appuyer sur des critères clairs et sans ambigüité pour refuser des déchets, et signaler les cas de non-conformité. 
Avoir un système qui permette d’identifier la limite de capacité maximale des déchets qui peuvent être stockés dans le site. 
Effectuer une inspection visuelle des déchets de manière à vérifier qu’ils soient conformes à la description de la pré-approbation. Pour certains chargements de déchets dangereux et liquides, cela peut ne pas être applicable.

Procédures d’échantillonnage
La mise en place de différentes procédures d’échantillonnage pour les différents types de cuves de déchets livrés en vrac et/ou containeurs peut inclure des questions telles que : 
Les procédures d‘échantillonnage fondées sur une approche prenant en compte le risque, et notamment le type de déchets (p. ex. déchets dangereux ou non dangereux) ainsi que la connaissance que l‘on a du client (p. ex. le producteur des déchets).
Les paramètres physico-chimiques pertinents de tous les matériaux des déchets enregistrés.
Avoir des procédures d’échantillonnage différentes pour les déchets en vrac (liquides et solides), pour les containeurs petits et grands, et pour les échantillonneurs en laboratoire. Le nombre des échantillons prélevés augmente avec le nombre de conteneurs. Dans des situations extrêmes, les petits conteneurs doivent également être contrôlés en fonction des documents d‘accompagnement. La procédure doit inclure un système qui permet d‘enregistrer le nombre d‘échantillons et le degré de consolidation.
Les informations sur l‘échantillonnage des déchets en fûts dans le  lieu de stockage désigné, p. ex. délai après réception.
Des échantillons avant le procédé d’approbation
Tenir un registre dans l‘installation dans lequel sont consignés le régime d‘échantillonnage pour chaque chargement ainsi que la justification de chacune des options retenues y compris un système pour déterminer et enregistrer. 
Avoir un endroit approprié pour les points d’échantillonnage.
La capacité de la cuve sur laquelle porte l‘échantillonnage (pour les échantillons prélevés dans des fûts, indiquer en plus le nombre total de fûts). 
Le  nombre d’échantillons et leur degré de consolidation.
Les conditions opérationnelles au moment de l'échantillonnage. 
Un système garantissant que les échantillons de déchets sont analysés.
Dans l‘hypothèse de températures ambiantes basses, un stockage temporaire peut s‘avérer nécessaire afin de permettre l‘échantillonnage après dégel. Cela peut altérer l‘applicabilité de certains des éléments ci-dessus mentionnés.

Installations de réception
L installation de réception doit répondre au minimum aux critères ci-après :  
Disposer d‘un laboratoire pour analyser tous les échantillons au rythme requis par les MTD. En règle générale, il faut pour cela avoir un système d‘assurance qualité robuste, des méthodes de contrôle qualité et conserver les enregistrements appropriés pour le stockage des résultats des analyses. En conséquence, le laboratoire doit souvent se trouver sur le site, en particulier pour les déchets dangereux.
Disposer d‘une zone consacrée au stockage des déchets en quarantaine, ainsi que de procédures par écrit pour gérer les déchets non acceptés. Si l‘inspection ou les analyses indiquent que les déchets ne sont pas conformes aux critères d‘approbation (y compris, par exemple des fûts endommagés, corrodés ou non étiquetés), ces déchets pourront y être entreposés temporairement en toute sécurité. Une telle possibilité de stockage ainsi que ces procédures devraient être conçues et utilisées pour favoriser une gestion rapide (en générale, de l‘ordre de quelques jours ou moins) afin de trouver une solution pour ces déchets.
Disposer d‘une procédure claire pour le traitement des déchets pour lesquels l‘inspection et/ou les analyses prouvent qu‘ils ne sont pas conformes aux critères d‘approbation de l‘installation ou qu‘ils ne sont pas conformes à la description des déchets reçue lors de la procédure de pré-approbation. La procédure devrait comporter toutes les mesures prévues dans la licence d‘exploitation ou dans la législation nationale/internationale pour informer les autorités compétentes, entreposer la cargaison en sécurité pendant toute période de transition ou pour refuser les déchets et les retourner à leur producteur ou les envoyer vers toute autre destination autorisée.
Les déchets iront dans la zone de stockage seulement une fois approuvés. 
Signaler sur un plan du site les aires d’inspection, de déchargement et d’échantillonnage. 
Avoir un système de drainage étanche. 
Le personnel impliqué dans les procédures d’échantillonnage, de contrôle et d’analyse est qualifié et reçoit une formation permanente régulière. 
Attribuer, à ce stade, un identifiant unique dans le cadre d‘un système de traçage des déchets (étiquette/code) à chaque conteneur. L‘identifiant devra comporter au minimum la date d‘arrivée sur le site et le code correspondant au type de déchets. 

Mesures de santé et de sécurité au travail
Cette section décrit les procédures, l’équipement et les mesures relatives à la manutention du SPFO, ainsi que les mesures  de protection personnelle spéciales et les procédures de premiers soins pour les personnes travaillant avec du SPFO. 
[bookmark: _Toc309230697]
Précautions lors de la manutention de SPFO
Procédures pour la détection de fuites et de déversements : 
Fermer la source du déversement s’il est possible de le faire sans danger. 
Contenir le liquide avec des digues.
Contenir le déversement avec de l’argile, de la sciure ou tout autre matériau absorbant. 
Placer tous les matériaux déversés, poussières contaminées, et tout autre matériau contaminé dans des fûts homologués pour leur destruction.  

Destruction des déchets : 
Toujours respecter la réglementation locale et nationale. 

Manipulation et équipement spécial : 
Ne laisser entrer en contact avec les yeux, la peau ou les vêtements aucun produit contenant du  SPFO.
Ne pas avaler. 
Ne pas respirer les vapeurs.
Tenir loin de la chaleur, des étincelles et des flammes. 

Exigences du stockage : 
Stocker dans un endroit frais, à l'écart de la chaleur excessive et des flammes. 
Stocker dans un endroit bien ventilé.
[bookmark: _Toc309230698] 
[bookmark: _Toc335923227]SPFO : Protection personnelle et équipements spéciaux
Ventilation mécanique: il est recommandé d’utiliser une ventilation mécanique lorsque le produit contenant du SPFO est utilisé dans un espace confiné. Autrement, s’assurer d’une utilisation dans des endroits bien ventilés. 
Protection respiratoire: lors des opérations entrainant le dégagement des vapeurs, porter un respirateur muni d'une cartouche anti-vapeurs organiques ou une boite filtrante.
Gants de protection: en caoutchouc en néoprène.
Des  lunettes pour la protection des yeux.
Équipements de protection supplémentaires: douches oculaires ou autres équipements de rinçage doivent être accessibles.
[bookmark: _Toc309230699][bookmark: _Toc335923228]
3.4.3 Procédures de premiers soins
Yeux: 
Rincer immédiatement les yeux à grande eau pendant au moins 15 minutes. 
Consulter un médecin si l’irritation persiste.

Peau: 
Rincer à l'eau ou laver avec de l’eau et un savon doux,  le cas échéant.
Enlever les vêtements contaminés. 
Consulter un médecin si l’irritation persiste.

Inhalation: 
Transporter la personne à l’air frais. 
Si la respiration s'est arrêtée, pratiquer la respiration artificielle. 
Maintenir la personne au chaud et au repos et demander de l’aide médicale. 

Ingestion: 
Si la personne est consciente, lui faire boire deux verres d'eau et provoquer le vomissement en insérant un doigt dans le fond de la gorge.
Consulter immédiatement un médecin. 
[bookmark: _Toc327201400][bookmark: _Toc327201401][bookmark: _Toc310614904]Après vomissement, donner à la personne à boire du lait, de l’eau ou du bicarbonate de soude dilué dans l’eau. Ne jamais rien donner par voie orale à une personne ayant perdu conscience ou en convulsion.
[bookmark: _Toc335923229]4. Les MTD/MPE spécifiques par catégorie de procédés.
Articles enduits et imprégnés
Les  MTD/MPE pour donner aux textiles et au capitonnage  des propriétés antisalissure et imperméable à l’eau sont les suivants :
Utiliser des agents fluorés et auxiliaires, qui se caractérisent pour être moins dangereux et qui ne contiennent et n’émettent pas de  SPFO et ses substances apparentées ni ne se transforment en SPFO ou substances apparentées.
Éliminer le polymère, ses produits (impuretés) et le comportement des produits de dégradation dans les eaux usées qui engendrent du SPFO.


[bookmark: _Toc335923232]Minimisation/optimisation des substances chimiques utilisées
Les substances perfluoroalkylées sont des agents hydrofuges et oléofuges non biodégradables. Dans le passé, des produits à forte teneur en fluorure (9-13 % en poids de F) étaient utilisés pour obtenir de bons effets. Ces produits et les fluorocarbures sont persistants et pourraient se désintégrer et/ou libérer des produits chimiques perfluorés à faible poids moléculaire. 
Les développements des dernières années ont montré que compte tenu de la meilleure affinité des agents perfluorés sur les surfaces appliquées, la quantité de carbones fluorés qui contiennent la chaîne fluorée persistante ayant le potentiel d’être dégradée en SPFO peut être réduite de manière significative, sans pour autant perdre sa performance. 

Les mesures MTD/MPE pour ces applications sont :
Éviter l’excédent des substances chimiques et auxiliaires appliquées.
Utiliser des agents de réticulation qui favorisent la formation du film et augmentent la durabilité du lavage. 
Utiliser des diluants capables d’améliorer l’auto-organisation des fluorocarbures et la sécurité des polymères fluorocarbonés.
Travailler la polymérisation dans des conditions adéquates afin d’obtenir une orientation et une réticulation maximales de l’apprêt à base de fluorocarbonés  sur les textiles.  
S’assurer que l’application sur l’étoffe est libre de substances qui peuvent perturber l’auto-organisation des fluorocarbonés, comme des détergents ou des agents de remouillage. 
Éviter autant que possible la pulvérisation.  

[bookmark: _Toc335923233]Application pour la finition hydrophobe des textiles et du capitonnage
Afin de réduire l’impact sur l’environnement et d’assurer une zone de travail sure, les procédures suivantes sont à suivre :
Livraison et stockage du produit
Les émulsions aqueuses sont fournies dans des fûts ou dans de grands récipients pour vrac (GRV) et stockées dans l’entrepôt de l’usine. Le produit est transporté et livré par camion. 
Préparation de la liqueur d’application 
L’émulsion aqueuse de polymère est diluée avec de l’eau dans un vase à décanter. La concentration habituelle est de 10–80 g/l.
Le travailleur prend la quantité nécessaire du produit (selon les directives de la recette) du  GRV ou du containeur avec un seau et le dépose dans le vase à décanter. Il est recommandé de porter des gants de caoutchouc nitrile, des lunettes de sécurité et des vêtements de protection, faute de quoi le travailleur pourrait se voir exposé à un risque de contamination des produits contenant du SPFO. Après utilisation, le seau est rincé avec de l’eau, laquelle est ajoutée à l’application d’alcool et diluée avec l’eau résiduelle. 

Circulation de la liqueur d’application
La liqueur d’application circule en circuit fermé.

Apprêtage
L’étoffe est immergée dans la liqueur d’apprêtage et puis exprimée à travers les rouleaux de foulardage. L’application d’exprimage repart dans les rouleaux de foulardage (application supplémentaire de l’équipement).
Le procédé d’apprêtage dure entre 2 et 8 heures, et un travailleur est chargé du  procédé de contrôle. 

Séchage et condensation
L’étoffe traverse la rame (étuve de séchage) où elle est séchée et polymérisée. La température de séchage et de condensation oscille entre 150° C et 180° C. Pendant cette étape tous les composés volatils (eau et solvants organiques) s’évaporent. Il est recommandé que l’air de rejet, qui doit contenir des vapeurs contenant du SPFO, soit rejeté directement dans l’environnement par un groupe d’extraction d’air ou par un laveur d’air.

Enroulement de l’étoffe
L’étoffe s’enroule derrière la rame. 

Nettoyage de l’équipement
Les équipements (récipients pour préparation et foulardage) sont rincés avec de petites quantités d’eau. L’eau de lavage est normalement versée dans la liqueur résiduelle.  

Une MPE consiste à réutiliser la liqueur résiduelle et la garder pour la prochaine production. Si cela n’était pas possible, il faut agir selon les réglementations locales ou nationales pour les eaux usées industrielles.

Pendant le nettoyage de l’équipement, il est recommandé de porter les vêtements et l’équipement de protection individuelle suivants : gants en caoutchouc nitrile, lunettes de sécurité et  vêtements de protection.

[bookmark: _Toc335923234]Insecticides 
La production de sulfluramide se fait souvent en circuit fermé,  sans rejets (décharges, pertes ou émissions). Le meilleur procédé disponible donne comme résultat un produit avec une pureté d’au moins 98 %. Le sulfluramide a été introduit au Brésil en 1993, après avoir constaté son efficacité avec plusieurs espèces de fourmis coupe-feuille, en remplacement de la matière active dodecachlor. À l’heure actuelle, les matières actives utilisées pour la production d’appâts contre les fourmis sont le sulfluramide, le fipronil et le chlorpyrifos Le fipronil et le chlorpyrifos présentent une toxicité plus élevée que le sulfluramide pour les mammifères, les organismes aquatiques, les poissons et les abeilles. Des études comparées montrent que les pièges contre les fourmis  faits avec du chlorpyrifos et du fipronil sont moins efficaces. 
Le sulfluramide est la matière active dans la fabrication des appâts à fourmis dans les formulations prêtes à l’emploi (3 g/kg).Le sulfluramide est utilisé comme matière active dans la production des appâts pour la lutte contre les fourmis coupe-feuilles appartenant au genre Atta (sauvas) et Acromyrmex (quenquéns), qui sont les insectes qui causent les plus gros dommages à l’agriculture.
Les appâts se présentent sous forme granulée (pastilles), et sont placés près des trous des fourmilières. Les fourmis transportent les appâts jusqu’à leur nid, en les incorporant dans leur jardin à champignon. Le sulfluramide est fortement adsorbé dans la matière organique ou reste lié à elle.
Pour être utilisable dans la formulation d’un appât contre les fourmis, un insecticide devrait être mortel à faible concentration, agir par ingestion et présenter une toxicité retardée. Il devrait en outre être inodore et non répulsif de manière à se propager par trophallaxie à la plupart des ouvrières de la colonie. L’action rapide de ces produits va tuer beaucoup de fourmis dans les premières heures suivant leur application, empêchant ou diminuant la distribution de l’insecticide partout dans la colonie. Ces produits sèment un certain désordre dans la fourmilière, pouvant même provoquer l’arrêt temporaire de certaines de leurs activités, tels que la découpe de feuilles. 
Les granulés sont la méthode la plus répandue pour lutter contre les fourmis coupe-feuilles ; ils  sont composés d’un mélange comportant un appât attractif (qui est généralement de la pulpe d’orange et de l’huile végétale) et un principe actif (insecticide) enrobés dans des pastilles. Cette méthode présente d’importants avantages par rapport à d’autres. Elle est peu coûteuse, très efficace et comporte peu de risques pour les êtres humains et l’environnement, tant au cours de l’application qu’après, car elle n’attaque que le parasite ciblé. Ces granulés ne contiennent que de faibles concentrations de principes actifs et, pour les disperser, il n’y a pas besoin de matériel spécial. Les appâts sont appliqués directement à partir de leur emballage, sans contact cutané, près de l’entrée active ou de la piste de la fourmilière et ils sont transportés vers la colonie par les fourmis elles-mêmes. L’utilisation de ces granulés prêts à l’emploi devrait réduire ou empêcher la contamination des êtres humains.  



Les MTD  pour les utilisations des appâts contre les fourmis devraient envisager les mesures suivantes : 

Évaluation de la zone infestée
Estimation de la consommation d’appâts
Qualification et formation continue pour les équipes de contrôle
Recommandation de la méthode et de la période d’application
Évaluation de la consommation d’appâts et contrôle de l’efficacité 
Élaboration d’une base de données pour une amélioration continue du contrôle 

Les précautions qui doivent être prises afin d’assurer la sécurité des applicateurs concernant les risques liés à la santé comprennent le port des équipements de protection personnelle tels des bottes, gants, lunettes, masque de protection et combinaison à manches longues, comme précisé sur l’étiquette du produit.  De même, des examens périodiques seront effectués, y compris ceux indiqués par les normes locales ou nationales de sécurité au travail. 

Mousses anti-incendie
Les produits AFFF sont extrêmement efficaces dans la protection de la vie et de la propriété ; ce guide n’a pas pour objet de décourager l’utilisation des AFFF pour les services de protection contre l’incendie. Cependant, Il existe de nombreuses techniques disponibles et des pratiques environnementales qui peuvent être employées afin de minimiser la possibilité de rejets non intentionnels ou inutiles et de mitiger l’impact dans le cas où un incident aurait lieu. Enfin, les déchets devraient être gérés de manière appropriée. 

Gestion de l’inventaire
Identification de l’inventaire
Une liste peut être développée et mise à jour, renseignant sur les systèmes de protection d’incendie et les types et quantités d’AFFF utilisées pour chaque système ou pièce d’équipement. Lorsque l’identification d’un produit n’est pas sure, les services analytiques d’un laboratoire peuvent s’avérer utiles. La fiche de renseignement sur le produit doit être disponible sur le site lors de l’utilisation d’une AFFF. L’information peut être vitale en cas d’incident. Il est utile que les containeurs ou réservoirs employés pour le stockage des concentrés d’AFFF soient clairement marqués, et en indiquent le contenu.    
Examen  de l’inventaire
Il est important d’examiner périodiquement l’inventaire des systèmes fixes et des systèmes portables contenant des AFFF pour pouvoir déterminer les nécessités d’utilisation de ces produits dans chaque emplacement. Avec le temps, l’utilisation et la classification des systèmes de protection contre l’incendie des zones peuvent changer de manière significative.  Le cas échéant, le personnel chargé de la lutte anti-incendie peut être chargé de déterminer ces changements.  Les AFFF qui ne sont plus nécessaires pour un service ou un emplacement donnés seront enlevées et déposées dans un endroit approprié. Dans le cadre de cet examen, il doit être tenu compte de l’âge des produits dans l’inventaire, de même que de la possibilité de remplacement par des produits plus récents.


Formation Mousses
La formation du personnel d’intervention d’urgence est une étape essentielle pour s'assurer que des mesures correctives appropriées soient prises en temps opportun en cas d’urgence. Pour ce qui est de la pratique d’exercices de lutte contre le feu, les mousses sans surfactants fluorés sont facilement disponibles et seront utilisées à moins que les conditions ne le justifient autrement. 

Prévention des rejets involontaires
Il est important que les rejets dans l’environnement inutiles ou non intentionnels soient minimisés autant que possible. À cet effet, cette section comprend une liste des actions qui peuvent être appliquées afin de faciliter la prévention des rejets non intentionnels sur un site et/ou mitiger les impacts tels que les rejets dans l’environnement.

Confinement secondaire
Examiner l’adéquation des systèmes de confinement secondaire qui pourraient être contaminés  en cas d’un éventuel rejet.  
Si nécessaire, établir une mise à niveau de ces systèmes, basée sur l’évaluation effectuée.  
Essais des systèmes de protection contre l’incendie
Revoir les procédures d’essai des systèmes de protection contre l’incendie et les modifier, si nécessaire, afin d’assurer le confinement ou la capture de toute solution contenant des AFFF.  
Éviter les rejets dans les égouts ou les sols lors des activités d’essai. 
Évaluation des systèmes d’extincteurs automatiques
Faire une étude des systèmes d’extincteurs automatiques afin d’identifier tout déversement  accidentel.  Tenir compte des points où les têtes d’arroseur peuvent être endommagées (p. ex. circulation de véhicules). Évaluer les éventuels dépassements de la température ambiante ou des systèmes de pression qui pourraient déclencher un déversement.  
Évaluer les options et effectuer les changements jugés nécessaires. 
Maintenance préventive
Effectuer une maintenance régulière préventive des systèmes d’extincteurs automatiques, y compris les valves antireflux.
Procédures d’urgence
Établir/modifier les procédures spécifiques  d’urgence afin d’incorporer les options proposées dans le présent guide (voir aussi la section 4.3.4).
Formation
Instaurer des programmes de formation, en particulier pour le service de maintenance de l’usine et le personnel d’intervention d’urgence proposés dans le présent guide (voir aussi la section 4.3.4).
Intégrité des containeurs
Inspection régulière des containeurs et réservoirs (citernes) destinés au stockage des concentrés des AFFF. L’intégrité des points de confinement secondaire fait également partie de cette procédure.   
Saisie des résultats des inspections. 

Réaction face à un rejet
Actions de réponse
Les principes d’orientation suivants sont à mettre en place lors  d’un rejet d’AFFF :
Minimiser le rejet intentionnel de matériaux ou de l’eau de rinçage dans le sol.
Éviter tout déversement du matériau rejeté ou de l’eau de rinçage dans les égouts sanitaires ou dans les égouts pluviaux.
Diminuer autant que possible le volume des matériaux contaminés.
Ces principes peuvent également être incorporés au Plan d’intervention et de procédures d’urgence de l’installation. Là encore, la mise en place des présentes directives ne devrait pas compromettre la protection de la vie ou de la propriété en cas d’urgence. 
La réaction initiale en cas de rejet peut s’avérer essentielle dans la minimisation des impacts possibles. Immédiatement après un rejet, il est possible de prendre les actions suivantes afin de minimiser/mitiger la migration du rejet dans l’environnement :
Utiliser des confinements fermés ou des vannes d’isolation 
Utiliser des circuits secondaires
Placer le matériau rejeté dans un containeur sûr le plus tôt possible (si plausible)
Construire un barrage pour contenir/contrôler la pollution 
Creuser un  fossé
Installer des égouts pluviaux 
Détourner les matières libérées dans un bassin de retenue
Pomper les matières rejetées vers un système de camion citerne ou camion aspirateur
Utiliser un antimousse pour réduire les volumes de mousses 
Couvrir les sols contaminés avec du plastique afin d'empêcher les fuites et le ruissèlement
Ajouter un adsorbant
La liste ci-dessus a uniquement pour objet de suggérer des actions possibles à mettre en place et ne se veut pas exhaustive. Il peut  être utile que chaque service possède un plan de réponse spécifique au site qui puisse prendre en compte et incorporer de manière appropriée les actions et procédures les plus importantes, dont certaines ont été citées précédemment. 
Documenter un rejet
Il est également important de quantifier et de documenter tout rejet qui pourrait se produire y compris les estimations de la quantité d’AFFF libérée, la nature du rejet (c.-à-d. concentré ou dilué), et la quantité de matériaux contaminés (c.-à-d. sol, eau, etc.) Il y a deux façons de  quantifier les rejets des systèmes de protections contre l’incendie :
Calculer la quantité, en prenant compte du moment où le système contre l’incendie a arrêté de fonctionner 
Mesurer la quantité de concentré d’AFFF qui reste dans le système après l’incident et la comparer par rapport au stock existant avant le rejet 

Notification de rejet
Une notification prompte et rapide informant du rejet est un autre élément essentiel. Les exigences et procédures pour la notification dépendront de l’endroit où le rejet d’AFFF a eu lieu, de la nature du rejet et des exigences gouvernementales exigées (les considérations peuvent comprendre les éventuels impacts pour la chaîne d’approvisionnement en eau potable, le rejet dans un habitat sensible de l’environnement, l’ampleur du rejet, la participation de tiers, etc.) La notification spécifique doit être clairement signalée dans le plan d’intervention et de procédures d’urgence du site et revue lors de formations de routine.  

Gestion des matières résiduelles (déchets)
Les mesures concrètes concernant la gestion des déchets seront déterminées au cas par cas. 
Les MTD concernant les concentrés d’AFFF et l’eau de rinçage concentrée sont liées à l’incinération à haute température pour traiter le flux de déchets halogénés. Les petits volumes de matériaux solides (sols, matériaux adsorbants, etc.) contenant des niveaux élevés d’AFFF peuvent être manipulés de manière similaire.     
Lorsque l’AFFF se trouve dans une solution diluée (p.ex. échantillons d’eau collectés à la suite du déclenchement accidentel d’un extincteur automatique), l’utilisation d’un charbon actif granulé peut être une option.  L’assistance du fournisseur de charbon peut être sollicitée si le traitement doit se faire in situ,  ou considérer la possibilité de faire appel à une installation extérieure d'épuration des eaux pour un traitement tertiaire.
Lorsque de l’AFFF diluée est appliqué sur le carburant pour empêcher un incendie ou l’éteindre, l’analyse de la gestion des résidus potentiels peut être assez complexe. Le traitement au charbon actif granulé peut être une option viable bien que les étapes de prétraitement puissent demander d’allonger la vie du charbon en éliminant les substances chimiques perfluorées. L’utilisation du procédé d’osmose inverse associé à  celui de  l’électrocoagulation a été reportée récemment comme un moyen possible pour traiter les eaux d’extinction de l’incendie.  (Baudequin et. al., 2011).
Des recherches sont en cours afin de développer des nouvelles technologies  pour l’élimination des  PFC des eaux usées (voir Herrera, 2008; Senevirathna, 2010).

Chromage décoratif et chromage dur
Les MTD et MPE actuelles désignent soit l’utilisation de SFPO en circuit fermé de telle manière que les possibilités d’émission soient minimisées au maximum (Schwarz, 2011)  soit l’utilisation des surfactants non fluorées qui se dégradent facilement. D’autres alternatives polyfluorées peuvent seulement être considérées comme étant MTD/ MPE si l’élimination par les technologies d’adsorption ou d’autres moyens représentent une amélioration considérable ou si la dégradation dans l’environnement et/ou l’innocuité écotoxicologiques étaient prouvées. 
Une recherche menée actuellement porte sur l’étude de la régénération des adsorbants, et tente de déterminer si le SPFO adsorbé par les eaux de traitement pourrait être recyclé avant de  retourner dans le cycle de traitement. 
Pour conclure,  sont considérées MTD/MPE les mesures suivantes :
Utilisation d’électrolyte de chrome VI dans les procédés de chromage décoratif et de chromage dur :
Fournir une ventilation par extraction supplémentaire et/ou des cuves fermées de plus grandes dimensions pour réduire l’exposition des émissions de chrome VI à des niveaux plus acceptables lors des utilisations de chrome VI aussi bien dans le chromage décoratif que dans le chromage dur. 
Appliquer de nouvelles technologies utilisant du chrome III à la place du chrome VI dans le chromage décoratif et le chromage dur.
Chromage dur : 
Appliquer en circuit fermé en remplacement du système traditionnel ouvert lors de procédés de métallisation.
Remplacer le SPFO en tant qu’agent suppresseur de buée par des agents non dérivés de SPFO lors des procédés de métallisation.
Elimination du SPFO des eaux usées : 
Collecte et élimination des déchets provenant des procédés de métallisation utilisant du SPFO avec le plus de respect possible pour l’environnement.  

[bookmark: _Toc335923242]Utilisation des électrolytes de chrome VI dans le chromage décoratif et dans le chromage dur
Le SPFO est encore utilisé dans le chromage décoratif et le chromage dur étant donné que les autres agents mouillants se dégradent plus ou moins rapidement dans les conditions  d’acidification et d’oxydation dominantes: « Dans le chromage dur, le SPFO agit en abaissant la tension de surface et en formant une pellicule mousseuse unique à la surface d’un bain d’acide chromique (voir figure 4-1) ce qui empêche la formation d’aérosols (brouillard) en réduisant ainsi la perte de chrome VI du bain dans l’atmosphère et l’exposition des travailleurs à cet agent cancérogène ».  (UNEP/POPS/POPRC.6/13/Add.3, 2010). Ceci s’applique également  pour  le chromage décoratif.

[image: GTB 8-05-08 125]
Figure 4-1: Pellicule mousseuse à la surface d’un bain d’acide chromique

La réduction de l’aérosol peut également être obtenue  par la couverture du bain d’acide chromique optimisé  et  son épuisement optimisé  ou  par sa fermeture.

Électrodéposition des matières plastiques
Dans cette application, la matière plastique la plus utilisée est l’acrylonitrile butadiène styrène (ABS). Elle est gravée dans une première étape du traitement pour éliminer partiellement le butadiène de la surface. Actuellement, un concentré à teneur élevée de solution d’acide chromique et sulfurique est utilisé à cet effet. Le SPFO permet aux acides de rendre aux matières plastiques la mouillabilité de surface et la résistance à l’eau.
[bookmark: result_box16]Les surfactants non fluorés, qui ne sont pas toxiques et facilement biodégradables, fonctionneront dans les procédés d’électrodéposition si la production en chaîne est constante. Il faut que les matières plastiques soient préalablement trempées dans le liquide de surfactant avant de procéder à l’électrodéposition. 
Si les exigences quant à la résistance à la corrosion et à la dureté de la surface ne sont pas très élevées, la méthode de dépôt physique par phase vapeur (PVD) peut remplacer le procédé des systèmes d’électrodéposition lors des applications pour la décoration. 

Autres systèmes d’électrodéposition
D’autres utilisations du SPFO sont le zingage alcalin el l’alliage de zinc de placage, le nickelage autocatalytique pour la répartition du revêtement et l’électrolyte à acides forts avec des anodes insolubles, tel le dépôt de métaux précieux (p.ex. or, palladium et rhodium). 

[bookmark: _Toc335923245]Mesures pour éviter ou réduire l’émission de SPFO dans l’environnement  
Prévention du SPFO par le changement des techniques de production
Lorsque cela est possible, il convient d’utiliser des procédés exempts de SPFO, tels que le remplacement des électrolytes de chrome VI par des électrolytes de chrome III dans le chromage décoratif. Dans quelques applications, la méthode PVD peut remplacer les procédés de dépôt électrolytique.
Minimisation de la production de SPFO dans les systèmes contrôlés de dépôt électrolytiques
[bookmark: result_box3]La dérogation spécifique pour l’utilisation de SPFO en tant qu’agent tensioactif s’applique uniquement sur les systèmes contrôlés de dépôt électrolytique. Un tel système ne peut être considéré comme contrôlé que si le SPFO est dosé en fonction d’une valeur mesurée par rapport à un objectif fixé. Ce qui n’est pas souvent le cas dans la pratique. Malgré les efforts considérables déployés pour réduire le SPFO en sortie de production, son entrée est souvent examinée avec moins de précision. Dans certains cas, la sortie pourrait être réduite de plus de 50 %, uniquement en effectuant une enquête détaillée de l’entrée et de l’optimisation du dosage de SPFO (IPPC, 2006).  
Les MTD pour optimiser les systèmes de dépôt électrolytique, en fonction du dosage de  SPFO sont les suivantes : 
Mesure de la tension de surface de l’électrolyte  (non sur des matières plastiques gravées) 
Mesure du taux d’ampère/heure (non sur du nickelage autocatalytique ou sur des matières plastiques gravées)
Un certain rendement de surface défini 
Mesure de la stabilité de la mousse  (uniquement sur des électrolytes de chrome VI)
 
Fonctionnement en circuit fermé
La réduction au maximum des eaux de rinçage, le complet recyclage des matériaux, l’obtention des faibles pertes dues au transport, ainsi que la réduction de pertes de matériaux résultantes des mesures intégrées au processus, sont des conditions préalables pour les étapes qui suivent (IPPC, 2006).

Chromage dur
Les MTD consistent à mettre en œuvre le fonctionnement en circuit fermé pour le cas du chromage hexavalent  utilisant les combinaisons appropriées de techniques telles que le rinçage en cascade, l’échange ionique et l’évaporation. Lorsque des électrolytes chauds qui présentent une évaporation naturelle élevée sont utilisés, le fonctionnement en circuit fermé peut parfois s’effectuer par une méthode simple telle que l’utilisation d’un rinçage unique statique associé avec sept étapes de rinçage dans un bain de dépôt et des lents écoulements de rinçage en cascade. Néanmoins, dans la plupart des cas, un évaporateur est nécessaire pour retrouver l’électrolyte dans l’eau du rinçage.
Chromage décoratif
Les MTD consistent à mettre en œuvre le fonctionnement en circuit fermé utilisant la technique de récupération de pertes par entrainement. Un exemple de cette technologie, utilisée avec un succès écologique et financier depuis 20 ans  (Hauser, 2011) est montré à la figure 4-2.
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Figure 4-2: Fonctionnement en circuit fermé dans le procédé de chromage (Hauser, 2011)

Les modèles climatiques régionaux peuvent modifier l’applicabilité de l’évaporation. Les résines échangeuses de cations qui présentent une résistance aux forts oxydants sont utilisées pour éliminer sélectivement les métaux d’ion indésirables. Un fonctionnement en circuit fermé des processus chimiques ne signifie pas ne pas produire d’eaux usées. En fait, il est impossible de maintenir le circuit fermé en permanence. Des pertes de l’ordre de 10-20 % des quantités de SPFO appliquées vont dans les eaux usées.  Les sources de SPFO peuvent être la régénération par échangeurs d’ions, l’épurateur aérien d’effluents, l’eau des sols de l’usine de métallisation et les effets de report. 
Élimination du SPFO des eaux usées
Élimination du SPFO des courants des eaux usées par adsorption 
En sélectionnant un charbon actif approprié et en optimisant les débits des flux,  jusqu’à 99 % de SPFO peuvent être éliminés des eaux usées par la technique d’adsorption au charbon actif. (Fath, 2008). 
[bookmark: result_box17]Lorsque l’on utilise des résines échangeuses d’ions spéciales, une réduction de plus de 99 % du concentré de SPFO initial peut être atteinte (Zentralverband Oberflächentechnik, 2011). Associer un échangeur d’anions à base faible et un autre à base forte permet de réduire la concentration en SPFO à  <10µg/l (Neumann, 2011).
Les recommandations de la 5e Conférence de Stockholm relatives à la méthode d’adsorption doivent être prises en compte. Elles concernent la destruction finale de l’adsorbant contenant du SPFO en fin de vie pour ne pas déposer des produits contenant des déchets de SPFO de manière inappropriée.  La destruction peut se faire dans une usine d’incinération de déchets dangereux MTD à 1100°C minimum et à un temps de séjour de 2 secondes.  

La Figure 4-3 montre un schéma de principe d’un système en circuit fermé avec adsorption de SPFO optimisée. L’utilisation d’évaporateurs est un investissement coûteux mais qui peut être amorti en quelques années.

Figure 4-3: Procédés et systèmes d’ingénierie utilisés dans le chromage de plastiques ABS (Schwarz, 2011)

Grâce à cette combinaison du recyclage de l’eau de rinçage, des échangeurs d’ions, des évaporateurs, de l’épurateur d’air et finalement de l’unité d’adsorption en deux temps, le retour ou l’élimination du SPFO  de > 99 % peuvent être définitivement atteints. La séparation de SPFO utilisant du charbon actif ou des échangeurs ioniques est considérée un point central dans le processus classique de réduction de chrome VI (Schwarz, 2011).
Décomposition électrochimique du  SPFO dans les eaux usées
Les flux des eaux usées fortement acides à haute teneur de SPFO peuvent être traités par un procédé électrochimique utilisant des électrodes métalliques par intermittence. Dans ce cas, le SPFO est détruit jusqu’à  99 %. Les surfactants fluorés se décomposent en acide fluorhydrique dans les conditions de la réaction. Aucun produit de dégradation des composés organiques fluorés n’a été détecté. La chaîne courte de perfluorobutane sulfonate ne peut être que très légèrement réduite par un traitement électrochimique. Étant donné la forte baisse d’efficacité de la décomposition électrochimique avec des concentrations moins importantes de SPFO, il est recommandé pour raisons économiques d’y associer une étape d’adsorption, comme décrite précédemment (Fath, 2011). Bien que le traitement électrochimique soit moins coûteux que celui de l’adsorption, s’agissant d’une technologie émergente, elle ne peut pas encore être considérée comme une MTD générale.
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Substances de remplacement polyfluorées
Il convient de tenir compte qu’en raison de sa grande capacité à être absorbé par la surface de la plupart des matériaux, le SPFO possède « un effet mémoire » et peut être retrouvé  dans le flux des eaux usées des usines de dépôt électrolytique pendant des mois (voire dans quelques cas, plus d’un an) après avoir été substitué (Breidenbach, 2009). Les échanges ioniques, l’eau de lavage par aspiration et toute zone de contact doivent être purifiés ou échangés ainsi que le liquide électrolyte lui-même. 
Une des substances de remplacement les plus courantes dans l’électrodéposition est le 1H,2H,2H-acide perfluorooctane sulfonique. D’autres noms sont des sulfonates  fluorotélomères 6:2 -ou (3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluorooctane-1-sulfonate). Il n’est pas entièrement fluoré mais la queue perfluorée est persistante et peut être un précurseur des acides carboxyliques perfluorés (Wang et al., 2011). Étant donné sa structure similaire au SPFO, son nom commun est THSPFO (tetrahydro SPFO). Une réduction de l’acide perfluorohexane (PFHxA) stable a pu être observée dans l’environnement.
En Chine, les substances utilisées[footnoteRef:1] à la place du SPFO pour le chromage sont :  [1:  UNEP/POPS/POPRC.6/13/Add.3, 2010] 

FC-53 (FC-53 (1,1,2,2-tétrafluoro-2-(perfluorohexyloxy) éthane sulfonate de potassium)
FC-53B (FC-53B (2-(6-chloro-1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-dodécafluorohexyloxy)-1,1,2,2-tétrafluoroéthane sulfonate de potassium)
Fumetrol®21 (1H,1H, 2H,2H-acide perfluorooctane sulfonique))
 
Il existe peu d’informations indépendantes et fiables sur les caractéristiques toxicologiques et écotoxicologiques de ces substituts perfluorés, sur leur persistance et leur dégradation. Néanmoins, ces substances de remplacement, et en particulier la dégradation de ces substances, sont probablement persistantes  dans l’environnement. 
D’après  le Document d’orientation sur les solutions de remplacement de l’acide perfluorooctane sulfonique et de ses dérivés, à l’heure actuelle, aucun autre surfactant ne permet d’obtenir une tension de surface aussi faible que le SPFO (UNEP/POPS/POPRC.6/13/Add.3, 2010). Par conséquent, la quantité nécessaire pour remplacer le SPFO par des surfactants polyfluorés augmente considérablement, de 3 à 10 fois plus environ (Pabon, 2002). Pour ce qui est de l’efficacité, il doit être tenu compte qu’il est beaucoup plus difficile d’éliminer des THSPFO ou des PFBS des eaux usées par adsorption. 

De plus, ces solutions de remplacement  tendent  à moins adsorber dans les eaux d’épuration des usines de traitement des eaux usées (p.ex. Wang et al., 2011), ce qui veut dire que les émissions dans l’environnement pourraient s’avérer considérablement plus importantes que lors des utilisations de SPFO. Par conséquent, des dépôts dans les sols et dans des eaux souterraines contaminées peuvent avoir lieu, ainsi que dans l’eau de surface et dans l’eau potable. 
Tant l’accroissement des émissions, que la toxicité inconnue et la dégradation de substances persistantes, soulèvent le besoin d’établir dans des délais appropriés un bilan détaillé sur le sort environnemental et la toxicité des substances fluorées comme solution de remplacement au SPFO, afin de clarifier le plus rapidement possible dans quelle mesure les substances fluorées de remplacement peuvent contribuer à donner une solution au problème.   

Substances de remplacement non fluorées
Le remplacement du SPFO par des substances biodégradables et non toxiques sera probablement la solution finale. Les surfactants non fluorés sont utilisés avec succès dans le traitement du chromage dur et du chromage décoratif (Bresselschmidt, 2009). Ils ne sont pas toxiques et sont facilement biodégradables. Bien qu’ils se dégradent en électrolyte de chrome ou pendant le bain d’attaque chimique et doivent être constamment dosés, les coûts ne sont pas plus élevés que ceux des surfactants fluorés. Le chrome trivalent est formé par une dégradation chimique dans le bain, lequel doit être oxydé dans du chrome hexavalent par électrolyse à membrane. Cette mesure est considérée comme MTD et est couramment utilisée pour l’entretien de solutions au chrome (IPPC, 2006).

Procédé chimique de la production de gaz de pétrole
Il a été signalé que le SPFO est utilisé comme agent tensioactif pour accroitre la récupération du pétrole retenu dans les petits pores entre les particules rocheuses. La production pétrolière dans quelques pays a signalé toutefois qu’il existe des traitements de remplacement qui ne demandent pas l’utilisation de SPFO.
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Les mesures MTD comprennent les étapes suivantes :
Étape 1: Mise en place de tous les dispositifs afin d’empêcher/prévenir les risques liés à la sécurité et la santé au travail y compris la disponibilité et l’utilisation des équipements de protection individuelle (EPI), révision de la liste de contrôle pour la prévention de déversements et le contrôle et choix des équipements et machines pertinentes. 
Étape 2: Tous les points pertinents concernant les équipements, notamment pour la stimulation, le tubage enroulé et la circulation de l’unité mobilisée in situ. 
Étape 3 :L’équipement de stimulation est connecté à la tête de puits et le test de pression est effectué à des pressions allant jusqu'à 4 500 psi pendant 15 minutes pour s’assurer de l’étanchéité du système. Le système est purgé  pour retourner à zéro. 
Étape 4: Le test d’injectivité est réalisé en ouvrant la vanne principale inférieure du puits ; on injecte 3 % de NH4Cl avant d’enregistrer les taux de flux par rapport aux pressions correspondantes. Cela permet de s’assurer que la formation est suffisamment ouverte pour accepter le fluide traité à l’acide. Si le test d’injectivité montrait des résultats inférieurs à 0,5 barils par minute (BPM) à moins de la pression de fracturation, il sera nécessaire d’effectuer des études du puits plus poussées. 
Étape 5: Mélanger le traitement d’acide selon stipulé dans les formules une fois que l’injectabilité du puits a été établie. 
Étape 6: Acidifier les intervalles des formations comme suit : 
Pomper l’acide du prélavage (eau douce, inhibiteur de la corrosion, acide hydrochlorique,  agent séquestrant de fer, surfactant, solvant mutuel et complexe phosphonique). 
Continuer avec le lavage principal (eau douce, inhibiteur de corrosion, surfactant, agent stabilisant d’argile, agent séquestrant de fer, acide phosphonique,  fluorure d'ammonium et acide hydrochlorique).
Pomper l’après-lavage (eau douce,  chlorure d’ammonium, surfactant, solvant mutuel, surfactant, contrôle et stabilisateur fin d’argile). 
Pomper le déplacement du fluide  (3 % de la quantité du volume du tube de chlorure d’ammonium) en haut de la perforation.

Étape 7: Ouvrir progressivement la vanne principale et sortir immédiatement l’acide utilisé  de la formation et le neutraliser avec du carbonate de soude dans le réservoir d’écoulement. Si la coulée ne se fait pas naturellement, le faire alors à travers le tubage enroulé  afin d’emporter l’injection de gaz avec l’azote gazeux.  
Industrie des semi-conducteurs
Il est important d’être conscient que le SPFO et ses sels ne sont pas susceptibles de subir une transformation chimique naturelle et qu’ils sont bioaccumulatifs, ce qui veut dire qu’ils présentent des risques pour la santé humaine s’ils sont ingérés en permanence. Des mesures doivent être prises pour réduire les rejets de SPFO et ses sels en évitant tout mélange avec de l’eau et en le récupérant (ou toute autre mesure similaire) des eaux usées.  
Durant le travail de remplissage, prendre toute mesure nécessaire pour réduire la quantité de fuites ou de pollution et lorsqu’une fuite ou une pollution a lieu, essuyez sans tarder avec un tissu ou similaire.
En ce qui concerne les eaux usées contenant du SPFO ou ses sels, prendre toute mesure nécessaire pour récupérer les eaux usées, dans la mesure du possible. 

Récupération des fuites
En ce qui concerne les déchets tels que les déchets liquides, la société doit en disposer correctement, ou les confier à un opérateur d’élimination de déchets, selon les lois et ordonnances applicables.
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Stocker dans un endroit où seules les personnes compétentes pourront accéder facilement 
Utiliser un containeur hermétique de conception solide qui ne puisse pas avoir des fuites, déversements, ou autres, pour les produits contenant du SPFO. Le containeur doit être fabriqué avec des matériaux qui ne permettent pas les infiltrations. 
Prévenir les écoulements de SPFO dans les eaux de pluie (ou similaire), en entreposant les containeurs qui contiennent du SPFO dans des lieux fermés, et prendre toutes les mesures nécessaires afin de garantir que le sol soit en béton ou revêtu en résine synthétique (ou similaire). 

Indication de l’emplacement du stockage
Lors du stockage ou de la manutention des containeurs contenant du SPFO, il est nécessaire que ce dernier soit entreposé dans l’emplacement défini à cet effet. 
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Lorsque le transport du produit est assuré par un exploitant du secteur (à l’exclusion du  transporteur à qui le transport est confié), il est conseillé de prendre toutes les mesures pour éviter des renversements du containeur qui stocke du SPFO.  Le containeur doit être capable de résister l’impact physique. 
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Lors du remplissage des agents contenant du SPFO :
Manipuler le SPFO dans un lieu fermé.
Minimiser les recharges de SPFO.
Prendre des mesures pour minimiser les quantités de dispersions ou d‘écoulements de SPFO.
Se préparer pour agir en cas de dispersion ou d’écoulement de SPFO. 
Disposer des linges, et si nécessaire, poser un plateau sous les containeurs contenant du SPFO.
Minimiser la quantité de SPFO mélangée avec le liquide de lavage.
Éviter tout résidu de SPFO dans les équipements utilisant du SPFO et prendre toutes mesures pour en récupérer autant que possible.

Mesures pour les équipements qui utilisent du SPFO
L’exploitant du secteur qui manipule du SPFO doit mettre en place les mesures suivantes :  
Équipement utilisant du SPFO : utiliser du matériel non susceptible de se corroder et prendre des mesures efficaces pour prévenir la corrosion ; essayer de limiter l’utilisation de ces équipements uniquement à des travaux qui impliquent le SPFO.
Le sol sur lequel les équipements qui utilisent du SPFO sont placés : pour prévenir les fuites souterraines de SPFO, prendre des mesures pour revêtir la surface avec du béton ou de la résine synthétique.  
Lorsque des écoulements de SPFO sont attendus : installer un équipement de ventilation locale et réduire les rejets dans l’atmosphère en installant un collecteur de poussières, un épurateur ou un équipement analogue. 
Les tuyauteries des équipements utilisant du SPFO : utiliser du matériel non susceptible de corrosion ou prendre des mesures pour prévenir la corrosion
Eaux usées contenant du SPFO : utiliser des tuyaux de décharge ou des fossés de drainage faits de matériaux qui puissent éviter les fuites souterraines. 

Inspection de containeurs et des équipements qui stockent ou utilisent du SPFO
L’opérateur qui manipule du SPFO doit procéder à une inspection régulière des points suivants :
Éviter toute fuite ou dispersion de SPFO d’un containeur, équipement ou tuyauterie. 
Éviter tout dommage ou corrosion dont l’origine serait un containeur, équipement ou tuyauterie. 
Éviter toute cassure ou fissure dans le sol.

Un opérateur qui manipule du SPFO et qui aurait, suite à une inspection, identifié une anomalie dans un containeur contenant du SPFO, ou dans des équipements qui en utilisent, doit effectuer immédiatement toutes les réparations pertinentes ou prendre toute autre mesure nécessaire. 
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En cas de fuite de SPFO, l’exploitant du secteur doit prendre les mesures suivantes : 
Notifier les organismes réglementaires appropriés concernant la fuite de SPFO et prendre immédiatement les mesures d’urgence nécessaires pour éviter la propagation. 
Récupérer le SPFO de la fuite. 
Entreposer le SPFO récupéré dans un containeur hermétique avec les tissus (ou similaire) utilisés pour éponger le SPFO.  

Confirmation des quantités rejetées de SPFO
L’exploitant du secteur qui manipule du SPFO doit envisager les mesures suivantes :
Confirmer la quantité de rejet de SPFO et de ses sels en prenant des échantillons et en réalisant des analyses pour confirmer la quantité de déversement d’eaux provenant de l’établissement.  
Si la confirmation des quantités de rejet à travers l’échantillonnage et les analyses s’avère techniquement difficile, il est possible d’établir une estimation à partir de la quantité de SPFO utilisée.
S’il y a risque de rejet de SPFO pendant le remplissage, prendre des mesures pour réduire les quantités de rejet de SPFO, en tenant compte des résultats de l’échantillonnage et des analyses.  
Enregistrer les résultats du rejet estimé de SPFO. 

Industrie photographique
Le SPFO et ses sels utilisés dans l’industrie du film photographique (travail de développement photographique) ne sont pas susceptibles de subir une transformation naturelle. Ils ont biocaccumulatifs et présentent  un risque pour la santé humaine s’ils sont ingérés en permanence. Font partie des MTD/MPE les efforts pour réduire les rejets de SPFO ou de ses sels par la récupération des solutions des révélateurs et des fixateurs.
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Lors du travail de développement photographique, l’opérateur qui manipule le film photographique doit envisager les mesures suivantes : 
Récupérer la solution des révélateurs et des fixateurs
Se préparer pour les fuites et déversements éventuels des solutions des révélateurs et des fixateurs utilisées.  

Les mêmes mesures que celles décrites dans l’industrie des semi-conducteurs peuvent être également efficaces dans l’industrie photographique.
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Les sous-sections suivantes décrivent des domaines spécifiques concernant les systèmes de gestion de l’environnement qui peuvent améliorer la performance environnementale d’une installation avec notamment une meilleure sensibilisation des travailleurs/employés. 
L’expression « meilleure pratique environnementale » (MPE) désigne la mise en œuvre de la combinaison la mieux adaptée de mesures et de stratégies de lutte environnementale qui consiste en un comportement visant à l’amélioration continue des performances environnementales. Les MPE établissent la structure qui garantira l'identification, le choix et l'adhésion aux systèmes de gestion envisageables qui, malgré leur caractère ordinaire, restent importantes dans l'amélioration des niveaux d'émissions environnementales. En effet, les techniques de nettoyage/entretien/gestion permettent souvent d'éviter la production d'émissions polluantes.

Les principaux avantages écologiques obtenus par la mise en place de la méthode de gestion MPE comprennent des économies dans la consommation de substances chimiques/auxiliaires, de l’eau douce et de l’énergie, ainsi qu’une minimisation des quantités de déchets solides et du dépôt écologique dans les eaux usées et les effluents gazeux. Un autre avantage est l’amélioration du lieu de travail. Une meilleure formation des employés est une condition préalable pour la mise en œuvre des mesures MPE. Les facteurs qui peuvent limiter l’amélioration des équipements actuels doivent être également examinés selon l’application d’une MPE, p.ex. les nouveaux équipements qui doivent être reconstruits/modifiés ou installés (systèmes de dosage automatisés, etc.). Ces facteurs d’applicabilité peuvent se voir limités par le fait que de telles mesures peuvent être trop coûteuses ou pour des raisons technologiques/logistiques ou des problèmes d’espace (Schönberger et al., 2005).

Systèmes de gestion de l’environnement
Un certain nombre de techniques de gestion sont déterminées comme étant des MTD. La portée  et la nature du système SGE correspondront, en règle générale, à la nature, l'échelle et la complexité de l'installation, et à la portée des effets du système sur l'environnement.
Une MTD consiste à mettre en œuvre et à adhérer à un système de gestion de l’environnement (SGE) qui inclut, en fonction des circonstances individuelles, les caractéristiques suivantes : 
La définition d'une politique environnementale pour l'installation, établie par la direction à son plus haut niveau (l'implication des cadres dirigeants est considérée comme une condition préalable à une application réussie d'autres caractéristiques du SGE 
Planifier et établir les procédures nécessaires 
La mise en œuvre des procédures, en accordant une attention particulière à :
La structure et la responsabilité
La formation, la sensibilisation et les compétences
La communication
L ‘implication des employés
La documentation
La maitrise opérationnelle des procédés
Les  programmes de maintenance
La préparation aux situations d’urgence et les réponses qui y sont apportées
Conserver la conformité à la législation environnementale
La vérification des performances et la mise en place de mesures correctives, en accordant une attention particulière à :
La surveillance et le mesurage
L’action corrective et préventive
Les enregistrements
La mise en place d'audits internes indépendants (si possible) afin de déterminer si oui ou non le système de gestion environnementale (SGE) est conforme aux dispositions planifiées et a été mis en œuvre et suivi de manière appropriée.

Considérations SGE supplémentaires
Trois caractéristiques supplémentaires, sont envisagées comme des mesures de soutien. Cependant, leur absence n'est pas, en règle générale, incohérente avec une MTD. Ces trois étapes supplémentaires sont :
L’examen et la validation par un organisme de certification agréé ou un vérificateur externe du SGE et de la procédure d'audit. 
La préparation et la publication (et éventuellement la validation externe) d'une déclaration environnementale revue régulièrement décrivant tous les aspects environnementaux importants de l'installation, et permettant une comparaison année après année des objectifs et des cibles environnementaux ainsi que la comparaison des résultats avec des valeurs de référence du secteur, le cas échéant.
La mise en place et l’adhésion à un système standardisé reconnu internationalement comme  le SGE.
Cette dernière étape volontaire apporte une crédibilité supplémentaire au SGE, ce qui est particulièrement le cas pour les normes transparentes et agréées internationalement  telles que l’ISO9001 et l’ISO14001. Cependant, des systèmes non standardisés peuvent, en principe, être aussi efficaces à condition qu'ils soient conçus et mis en œuvre de manière appropriée. 

Enseignement spécifique et formation des employés
Les opportunités de formation et d’éducation suivantes peuvent être bénéfiques pour accroitre la sensibilité à une meilleure gestion des produits chimiques en général :    
Formation spécifique sur les procédés et les machines afin d’augmenter le niveau de sensibilisation environnementale.
Éducation appropriée des travailleurs concernant la manipulation de substances chimiques et auxiliaires, en particulier dans le cas de substances dangereuses. 
Maintenance de l’équipement technique (les machines dans la chaîne de production ainsi que les dispositifs de réduction et de récupération), contrôle des machines (p. ex. pompes, valves, contrôleurs de niveau), maintenance générale régulières par des entreprises spécialisées et contrôle régulier du bruleur d’air.
Contrôle de fuites de substances chimiques pendant les phases de stockage et de production.
Entretien du filtre (contrôles et nettoyage périodiques).
Etalonnage des appareils destinés à la mesure des substances chimiques et des dispositifs de distribution.

[bookmark: _Toc309230635]Considérations industrielles
Dans le secteur industriel, il est également important d'envisager l'intégration au SGE des caractéristiques suivantes : 
Les impacts environnementaux provenant de l’éventuel déclassement de l'unité au  moment du lancement de la conception d’une nouvelle installation.
Réfléchir à la mise au point de technologies plus propres. 
Lorsque cela est possible, pratiquer régulièrement un étalonnage compétitif (benchmarking) sectoriel en y incluant l‘évaluation du rendement énergétique, des activités de conservation de l‘énergie, le choix des matières en entrée, les émissions dans l’air,  les rejets dans l'eau, la consommation d’eau et la production de déchets. 
Réaliser une description détaillée des activités menées sur le site. Ci-après se trouvent une partie des éléments à prendre en compte pour l’élaboration de cette description : 
Une description des méthodes et procédés de traitement des déchets dans l’installation. 
Des schémas des principaux éléments pouvant avoir un rapport avec l’environnement ainsi que les schémas de circulation des fluides.
Identification d’une philosophie du système de contrôle et de la manière dont ce dernier incorpore les informations de surveillance de l‘environnement. 
Des détails sur la façon dont la protection est assurée dans des conditions de fonctionnement anormales telles que des arrêts, des démarrages et des interruptions momentanées.
Manuel d’instruction.
Journal opérationnel.
Bilan annuel des activités du site et des déchets traités qui devrait également comporter une page trimestrielle faisant apparaître le bilan des flux des déchets et des résidus incluant les matières auxiliaires utilisées sur chaque site. 
Mise en place d‘une bonne procédure de gestion interne qui couvre également la procédure de maintenance et un programme de formation adéquat incluant des actions préventives que les employés sont tenus de prendre dans les domaines de la santé, de la sécurité et des risques à l‘égard de l‘environnement.
Conserver des relations étroites avec le producteur/détenteur de déchets pour que les sites clients mettent en œuvre des mesures qui permettent de produire des déchets ayant les qualités requises afin que le traitement des déchets puisse se dérouler dans de bonnes conditions.
Disposer en permanence d’un personnel disponible possédant les qualifications professionnelles requises. Tout le personnel doit suivre une formation professionnelle d’initiation aux tâches qui lui sont confiées et des cours de perfectionnement.
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Fig 4-2 K [Modo de compatibilidad] - Microsoft Word
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