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RESUME 

Une recherche d'orientation a été effectuée concernant I'éventuel probleme écologique 
posé par les polyélectrolytes utilisés dans des installations d'épuration résiduaires 
urbaines (ERU). On a étudié la mise en oeuvre; les propriétés et la toxicité des polyélec- 
trolytes et on a realisé une analyse des risques pour les organismes aquatiques. On a 
également réalisé une analyse des risques pour deux produits secondaires contenus dans 
les polyélectrolytes. En outre, on a commenté les aspects de sécurité liés a la mise en 
oeuvre de polyélectrolytes dans les ERU. 

Mise en oeuvre et propriétés des polyélectrolytes 

Les polyélectrolytes sont essentiellement utilisés par les gestionnaires de la qualité de 
I'eau au cours de la déshydratation des boues et, dans une moindre mesure, au cours de 
l'épaississement des boues, la décantation primaire et la décantation sécondaire. On 
consomme environ 1400t de polyélectrolytes actifs, dont environ 400t sous forme 
liquide, et 1000t sous forme solide. Les polyélectrolytes contiennent des produits 
secondaires parmi lesquels de I'acrylamide, des huiles minérales et de I'hydroxypropioni- 
trile. Les polyélectrolytes sont a diviser en trois types: les polyélectrolytes cationiques, 
non ioniques et anioniques, sur base de la charge de leurs groupes. L'action des polyélec- 
trolytes repose sur la présence de ces groupes chargés. En particulier, les polyélectrolytes 
cationiques se fixent solidement sur les boues. Au cours du traitement des eaux usées, on 
n'utilise a I'heure actuelle que des polyélectrolytes cationiques. A I'avenir, on prévoit 
également la mise en oeuvre de polyélectrolytes anioniques au cours de la décantation 
primaire. 

Toxicité des polyélectrolytes 

L'action toxique des polyélectrolytes (cationiques) sur les organismes aquatiques varie en 
fonction du groupe d'organismes. En ce qui concerne les poissons, I'action est plus 
mécanique que chimique. I1 existe des indications qui montrent que ['échange d'oxygene 
est influencé, et la balance ionique perturbée par I'adsorption de polyélectrolytes chargés 
positivement sur la surface chargée des branchies. Les effets sur les crustacés sont dús a 
la formation de polyélectrolytes agglomérés qui en influencent la mobilité. 

Analyse des risques 

Une méthode courante pour I'analyse des risques est la comparaison des concentrations 
des substances dans un secteur de l'environnement (PEC) avec les concentrations 
maximales dont on ne constate pas d'effet sur les organismes O'JEC). 
Pour la première évaluation des risques, on part en général d'une situation "dans Ie pire 
des cas" et d'un grand nombre d'hypotheses. Si I'on en déduit qu'il peut exister des 
risques, ceci peut être I'occasion de réaliser une étude plus détaillée pour rempiacer les 
hypotheses par des estimations fondées. 



Sur la base des données de quantités consommées de polyélectrol>tes. les propriétés des 
polyélectrolytes et des informations des fabricants. et en utilisant la méthode du modèle 
SIMPLETREAT. on calcule les concentrations de polyélectrol~ies aboutissant dans les 
eaux de surface. Pour Ie calcul. on a pris en consideration les dosages usuels au niveau de 
la décantation primaire. dans Ie circuit des boues et au niveau de la decantation sécondai- 
re. On a en outre pris des hypotheses d'adsorption. d'h>.drolyse. de biodégradation, de 
fixation des polyéiectr0i)'tes par les acides humiques et Ie facteur de dilution des eaux de 
surface qui reçoivent les polyélectrol~tes. 
Sur la base des données de toxicité des polyélectrolq~tes. on a ensuite déterminé une 
concentration dont on n'attend pas qu'elle ait des effets sur les or_oanismes aquatiques 
(NEC). 

On a pris en considiration Ie polyélectrolyte Ie plus toxique dans Ie groupe de polyélec- 
trolytes utilisés par les gestionnaires de la qualité de I'eau. La NEC qui a été deduite est 
basée sur un ensemble limité de données et est de 1.2 i/g!l (Tableau a). 

Partant d'un facteur de dilution lors de I'arrivee dans les eaus de surface de 5 respective- 
ment de 32 et d'une diminution de la concentration suite a une reaction entre les po- 
lyélectrol>'tes et I'acide humique d'un facteur 15. on calcule des concentrations en 
polyélectrolytes dans les eaux de surface. 

Les concentrations (PEC) sont calculées pour des systemes a forte charge et a faible 
charge et sont reprises dans Ie Tableau a. 

En comparant les concentrations calculées dans les eaux de surface (PEC) a la NEC 
déterminée, i l  s'avere que Ie rapport PECNEC est: dans tous les cas. inférieur a 1 
(tableau a). Lors d'une utilisation en continue de polyélectrolges dans des petites ERU 
qui se déversent dans des petits cours d'eau. Ie rapport PECMEC peut atteindre des 
valeurs > a 0.1. Cette valeur peut être interprétée comme un faible risque écologique. On 
recommande d'éviter uil surdosage en polyélectrolytes au niveau de la décantation 
primaire et de la décantation sécondaire. 

Tableuu u PEC. ,VEC el rapport l'EC/~\~ECpour les polytlectro~~ter 

Endroit du doiage PCC NEC PEC UEC 
(&'l) (;.f/l) (-1 

Dicantation primaire 0.01 - 0.48 1.2 0.03 - 0.4 

Circu~t des boucs 0.01 - 0.13 1.2 0.01 - 0.1 1 

Dccantation sécondairc 0.05 1 2 0.09 - 0.56 

Tant pour Ie calcul de la PEC que pour la déduction de la NEC. certaines remarques 
doivent être émises. Les hypotlieses et les points de départ pris en considération ainsi que 
les données fournies par les fabricants de poiyéiectroiy'tes peuyent conduire a une 
surévaluation au une sous-évaluation du risque. Des données mesurées pour les concen- 
trations dans les eaux de surface qui reçoivent les polyélectrolytes peuvent augmenter la 
précision de l'évaluation du risque. 



Aspects de sécurité lors de la mise en oeuvre 

Le risque qui apparaít lors de la mise en oeuvre des polyélectrolytes dépend de l'état dans 
lequel ceux-ci sont utilisés (liquide, granuleux, poudre, pellets) et de la technique de 
dosage. Une exposition aux polyélectrolytes liquides peut provoquer une irritation de la 
peau, mais ce probleme est peu fréquent. I1 arrive régulierement qu'une exposition aux 
polyélectrolytes pulvérulents se produise lors de I'ouvemire et du remplacement des 
emballages et du dépannage des installations de dosage. Ces opérations ne provoquent 
pas d'irritation due i une réaction chimique. Par conhe, une irritation mécanique des 
voies respiratoires. due aux poussieres, peut apparaître. L'exposition est faible lorsqu'on 
utilise Ie produit a I'état de grandes OU de pellets. L'acrylamide, produit secondaire, ainsi 
que probablement quelques autres produits secondaires peuvent présenter un risque lors 
de la mise en oeuvre de polyélectrolytes car ik peuvent étre cancérigenes pour l'homme. 
Les risques d'exposition peuvent être réduits gráce a l'utilisation d'installations de dosage 
fermées et celle de polyélectrolytes liquides, granuleux ou a l'état de pellets. 

Le port de gants, de lunettes de sécurité et de masques anti-poussiere pendant I'ouverture 
et Ie remplacement des emballages et Ie depannage doit être rendu obligatoire. 

Une analyse des risques effectuée pour deux produits secondaires contenus dans les 
polyélectrolytes montre que leur présence lors d'un dosage au niveau de la décantation 
sécondaire et lors du déversement dans de petits cours d'eau entraine un risque pour les 
organismes aquatiques (PECNEC = 1,86). 11 est a noter que dans les calculs, on est parti 
d'un scénario relevant du "pire des cas" et d'évaluations de la teneur en produits secon- 
d a i r e ~  dans les polyélectrolytes indiquée par les fabricants de polyélectrolytes. 



l INTRODUCTION 

Une application importante des polyélectrolytes aux Pays-Bas est leur utilisation au 
cours de la préparation de I'eau potable et de I'épuration d'eaux résiduaires industrielles et 
des eaux d'égout. Dans les installations d'épuration résiduaries urbaines (ERU), les 
polyélectrolyîes sont essentiellement utilisés pour I'amélioration du processus de 
déshydratation des boues et pour l'augmentation du taux de matieres seches. Ils sont 
également utilisés, mais dans une moindre mesure, au niveau de la décantation primaire 
et la décantation sécondaire dans des installations d'épuration des eaux d'égout, pour 
éviter Ie lessivage des boues OU pour améliorer la décantation primaire. 

Lcs polyélectrolytes utilisés dans Ie processus d'épuration servent a améliorer la 
separation bouesieau. En effet, les particules (positivement) chargées des polyélectroly- 
tes fixent les particules (souvent négativement) chargées des boues, provoquant ainsi une 
agglomération des particules de boue. 

Les polyélectrolytes passent dans les boues épurées ainsi que dans les eaux épurées. Par 
adsorption, ils passent essentiellement dans les boues. Les boues épurées (boues de 
surplus) sont mises en décbarge apres séchage, compostage OU incinération. Elles sont 
également utilisées, mais de moins en moins, en agriculture. La quantité de polyélectro- 
Iytes qui passe dans la phase aqueuse n'est pas connue. 

Des pays comme I'Allemagne et les Etats-Unis s'interrogent sur Ie problème écologique 
éventuel posé par les polyélectrolytes et estiment qu'il faudrait s'intéresser aux éventuels 
effets nuisibles sur I'environnement des polyélectrolytes et des produits secondaires. 
Le but de la présente étude est de vérifier Ie probleme écologique posé par les polyélec- 
trolytes aux Pays-Bas. Cene recherche ne prend pas en considération I'utilisation des 
polyélectrolytes dans des applications autres que celle de I'épuration des eaux d'égouts 
communaux, par exemple I'épuration des eaux résiduaires industrielles et la préparation 
d'eau potable. En outre, l'étude est limitée au probleme écologique posé par les polyélec- 
trolytes dans la phase aqueuse. Les points suivants sont étudiés: 

utilisation dans les ERU; 
cornposition; 
comportement physique et chimique dans I'eau et la répartition entre I'eau et les 
boues; 
(bioJdégradation et bioaccumulation; 
mesures dans I'effluent etlou dans I'environnement; 
effets sur les organismes aquatiques; 
aspects de sécurité 101s de la mise en oeuvre; 
Iégislation. 

Le probleme écologique posé par les polyélectrolytes est évalué sur base de I'utilisation, 
du comportement dans les ERU, de la concentration dans les eaux de surface et de la 
toxicité. 

Le chapitre 2 de ce rapport explique la méthode de travail appliquée dans cette recherche. 
On y décrit comment ont été obtenues les données sur I'utilisation des polyélectrolytes et 
comment I'évaluation du probleme écologique a pu se faire. 



Le chapitre 3 reprend les données de base rassemblees sur les polyélectrol~.tes. On y 
décrit également I'analy.se de, riiques qui est a la base de I'estimation d u  probleme 
écologique. 1 x 5  chapitres 4 et 5 sont consacrés a la discussion et aux conclusions. Enfin, 
Ie chapitre 6 reprend les réferences bibliographiques. 



2 METHODE DE TRAVAIL 

2.1 Généralités 

Pour déterminer Ie probleme écologique posé par les polyélectrolytes passant dans la 
phase aqueuse d'une ERU et qui arrivent donc dans les eaux de surface, on a rassemblé 
des données concemant: 

- I'utilisation dans les ERU; 
- la composition; 
- Ie comportement physique et chirnique dans I'eau et la répartition entre I'eau et les 

boues; 
- la (bio)dégradation et la bioaccumulation; 
- des mesures dans I'effluent etlou dans I'environnement; 
- les effets sur les organismes aquatiques; 
- les aspects de sécurité lors de la mise en oeuvre; 
- la Iégislation. 

On a sélectionné un certain nornbre de polyélectrolytes utilisés par les gestionnaires de la 
qualité de I'eau pour les examiner plus en détail. Les données de base rassemblées sont 
utilisées pour réaliser une analyse des risques des polyélectrolytes sélectionnés en ce qui 
concerne les organismes aquatiques. Les résultats de cette analyse des risques sont 
utilisés pour émettre une opinion sur Ie probleme écologique posé par les polyélectroly- 
tes. 

2.2 Données de base 

Utilisation des polyélectrolytes dans les ERU 

On a obtenu un aperçu de l'utilisation des polyélectrolytes dans les ERU en s'informant 
sur I'utilisation actuelle des polyélectrolytes et celle qu'on prévoit pour I'avenir. A I'aide 
d'une enquéte réalisée aupres de 10 principaux gestionnaires de la qualité de I'eau, on a 
obtenu des informations sur la consommation, les lieux de mise en oeuvre, les dosages 
utilisés et les aspects de sécurité au cours de la mise en oeuvre. 

Autres informations 

Les autres infomations ont été récoltées de la façon suivante: 

par des recherches on-line dans les banques de données telles que ORBITS-NTIS, 
ORBIT-Aqualine et AQUATOX (BKH, 1992); 
par la consultation de rnanuels; 
par une série de questions concemant les polyélectrolytes les plus vendus aux 
gestionnaires de la qualité de I'eau, adressée a 7 fournisseurs de polyélectrolytes; 
en consultant quelques organisations étrangeres, teller que: 

"The Water Services Association of England and Wales" en Grande-Bretagne; 
"Bundesamt fur Umwelt, Wald und Landschaft" en Suisse; 
"Landesamt fur Wasser und Abfall Nordrhein-Westfalen" en Allemagne; 
"lnstitut fur Wasser, Boden und Lufthygiene des Bundesgesundheitsamt" en 
Allemagne; 

. "Agence de I'eau Rhin-Meuse" en France; 
"Danish Environmental Protection Agency" au Danemark. 



2.3 Sélection des  polyblectrolytes 

Sur base des donnies rassernblées sur I'utilisation des polyélectrol>tes par les gestionnai- 
res de la qualité de I'eau. on a sélectionni l 3  polyilectrol>tes pour 1'anal)se des risques. 
On a choisi: 

- un po lyé lec t ro lp  cationique liquide et un polyélectrolyte cationique solide prove- 
nant de chacun des 5 principaus fournisseurs de poiyéiectroi!'tes, et qui sont les 
poiyélectrol?.tes lei  plus utiliïés par les gestionnaires de ia qualité de l'eau, p a m i  
lesquels Ie polyélectrolyte Ie plus tosique utilisé dans les 'RL: 

- un polyélectrol~t .  anionique liquide et un polyelectrolyte anionique solide. qui sera 
probablement utilist: dans I'avenir au cours de la decantation primaire. 

Des renseignements cornplémentaires concemant les polyélectro1)tes sélectionnés ont été 
demandés aux 5 principaux fournisseurs de polyélectrolytes. Ces informations sont 
confidentielles er sorit donc reprises de maniire codée dans les résultats. Les données non 
codées reprises dans cette etude proviennent de la litterature accessible au public. 

2.4 Analyse des  risques 

Pour I'analyse du risque. on cornpare les concentrations ausquelles sont soumis les 
organismes aquatiqueï IPEC: Predicted Environmental Concentration - concentration 
prEvue dans I'environnernent) aux concentrations maximales ausquelles n'apparaissent 
pas d'effets IKEC: No Effect Concentration - concentration sans effet). Lorsque la PEC 
est supérieure a la NEC (PEC'NEC - 1). des effets peuvent apparaitre et on peut parler 
de risque. Lorsque Ie rapport PECKEC est > i O. I .  on peut parler d'un faible risque 
ecotoxicologique. Lorsque I t .  rapport PEChVEC est ' i 0.1. Ie risque est négligeable. 
L'analyse du risque est effectuée pour les polyélectrolytes sélectionnés et pour deux 
produits secondaires contenus dans les polyélectrol!tes. i savoir I'acrylamide et l'hy- 
droxypropionitrile. 

Pour I'analyse du risque. on est pani d'un dosage de polyélectrol>.tes dans les ERC aux 
cndroits suivants: 

- décantation primaire 
- circuit de i  boues: epaississement des boues 

déshydratation des boues 
- décantation sécondaire. 

Détermination de  la PEC 

Pour déterminer la concentration i laquelle sont sournis les organismes aquatiques; la 
PEC. on utilise la méthode du modele SIMPLETREAT mis au point par Ie RIVM, 
egalement utilisé pour "de Uniforme Beoordeling van Stoffen" (GBS - Evaluation 
Uniforme des Substances) dans Ie cadre de la "Stoffenr+etge+.ing" (Législation sur les 
substances - Struijs et al.; 1991). Dans ce rnodele, on ne prend toutefois en considération 
que les concentrations dans I'influrnt. Les charges des boues et les temps de séjour des 
boues ne peuvent pas varier dans ce rnodèle. L'hydrolyse nc peut pas datantage être prise 
en considération. 



Les concentrations en polyélectrolytes et en produits secondaires dans l'influent et dans 
I'effluent sont par conséquent calculées manuellement selon I'annexe 1 et la formule ci- 
dessous. Pour les produits secondaires, on estime que les polyélectrolytes contiennent 
0,1% d'acrylamide et 0,05% d'hydroxypropionitrile. 

Pour Ie calcul de la PEC, on part des hypotheses suivantes: 

- une adsorption selon un isotherme d'adsorption mesuré (annexe 3); 
- pas d'adsorption des produits secondaires sur les boues; 
- pas de degradation des polyélectrolytes ou des produits secondaires dans I'ERU; 
- I'hydrolyse des liaisons ester dans les polyélectrolytes (annexe 3); 
- une concentration dans I'influent de: 

. 0,2 mg11 pour un dosage au niveau du circuit des boues (annexe 1); 

. 1 mg11 pour un dosage au niveau de la décantation primaire; 
- un temps de séjour hydraulique dans Ie reservoir d'aération de 10 a 32 heures pour 

des systemes respectivement fortement et faiblement chargés; 
- une quantité d'eau par équivalent-habitant de 150 Iljour; 
- une quantité de boues primaires par équivalent-habitant de 40 g/jour; 
- une quantité de boues secondaires par équivalent-habitant de 13 gíjour. 

La concentration dans I'effluent lors d'un dosage au niveau de la décantation primaire et 
du circuit des boues est calculée comme wit: 

c, = c, * ( l - f , )  * (1-f,) * (I-f;) 

C, = concentration dans l'effluent 
C, = concentration dans l'influent 

f ,  = adsorption sur les boues primaires 
f, = adsorption sur les boues secondaires 
f; = hydrolyse 

Le tableau l reprend, pour des dosages au niveau de la décantation primaire et du circuit 
des boues, les valeurs f, - f,. Ces valeurs sont calculées dans I'annexe 3. 

Tableau I L'adsorption de boues primaires IfJ, de boues secondaires /fyi el hydroly- 
se IfJ lors d'un dosage au niveau de 10 décantation primaire, et circuit des 
boues pour des boues fortement elfaiblement chargées. 

Endrolt du  dosagc Charge Adsorption f ,  Adrorption f, Hydrolyse f, 
(boue primaire) (boue second J 

I I I I 

Décantation primaire faible 0,75 0,60 0,83 
Dicantation primaire 4evée 0.75 0,70 0,52 
Circuit des boues faible 0.83 0.50 0.83 
Circuit des boues éievée 0.83 0,60 0,52 



La concentratiori dans I'effluent lors du dosage de  pol>électrol>.tes au niveau de  la 
dfcantation sécondaire est déterminée i I'aide de I'isotherme d'adsorption de I'annexe 3 i 
un doiage de 1 rnglg de MS. On suppose que I'hydrolyse au cours de cene étape est 
négligeable. 

La concentration dans les eaux de surface sur l000rn de df\ersement d'effluent est 
calculée de la façon iuivante: 

- en appliquant un taux de dilution de I'effluent dans I'eau de la riviere. exprimée en 
percentiles de la quantité d'équivalents-habitant traitée: 

5 percentiles. facteur de dilution 5;  
50 percentiles, facteur de dilution 32 (de G e e f  et de Nijs. 1990. W&M. 1991) 

- en partant d'une réaction entre Ie polymere cationique et I'acide hurnique dans I'eau 
de la riviire. A une teneur de 5 mg d'acide hurnique par litre. on obtient une diminu- 
tion de la concentration d'un facteur 15. 

La concentration calculée dans lei eaux de surface est égale i la concentration a laquelle 
iont sournis les organismei aquatiques (PEC). 

Détermination de la NEC 

Pour la déterrnination des concentrations maximales auxquelles i1  n') a pas d'apparition 
d'effets. la NEC, on utilise lei  données de toxicité sur les polyelectrol~ies sélectionnés 
obtenues aupres des 5 principaux fournisseuri de polyelectrol~ies. 

La NEC est déduite des CL(E)C5,, ou CSEO. La CL(E)C5,, est la concentration a laquelle 
50% des animaux rneurent apris une exposition (L = Iétal) O U  la concentration a laquelle 
50% des anirnaux présentent un effet (E  = effet). La C S E 0  m o  Observed Effect 
Concentration) est la concentration a laquelle les animaux exposés ne subissent aucun 
effet. Lorsqu'on transpose un effet sur un animal a un effet sur I'écosysteme. la diversité 
des especes est décisivc. Lorsqu'on dispose de suffisarnment de données pour differentes 
especes. la sensibilité divergente peut étre calculée itatistiquement. La concentration 
dans I'écosysterne; i laquelle i l  n'y a pas d'apparition d'effets IILEC) est déduite du taux 
de risque maximal autorisé (TMA). Le TMA pour I'écosysteme aquatique est défini aux 
Pays-Bas cornme étant la concentration a laquelle 95% de toutes les especes de I'éco- 
systeme aquatique sont protégees. 

La détermination du TMA est décrite dans Slooff et al. (1992). La méthode dépend du 
nombre et du type de données de toxicité. Si I'on dispose d'au moins J C S E 0  chroniques 
pour les algues' les daphnies et les poissons. on utilise la rnéthode statistique. Si I '  on 
dispose de moins de données. on applique un facteur d'extrapolation a la valeur la plus 
basse. Le tableau 2 indique les valeurs d'extrapolation utilisées. 



Tableau 2 Facteur.\ appliqués lors de la détermination d'une NEC pour les organi- 
smes aqua!ique.\ l;Slooffet al., AECD 1995) 

Données toxicologiques diiponibles 

I )  QSAK signifie Quantitive Structurc Activity Relationship. La toxiciti d'une substancc est calculée sur 
base desa  structure chirniqur. 

2 )  Toxicité chronique: pendant tout Ie cycle de vic ou une grande partie de celui-c!. La duree des esiais est 
en général supérieure a Y6 hcures. 
l'oxicité aigut: pendant une durée relativement coune du cycle de "ie. I.a durée des cssais est en général 
inferieure a 96 heures. 

3) On choisit la valeur la plui bacse entre b e1 c lorsqu'on disposc de moins de trois valeurs chroniques 
CSE0 

Facteur d'extrapolation 

a Valeur aiguë Ia plui b a s e  CL(E)C,,IJ ou évaluation OSAR'' de la 
toxicité aiguc 

b Valeur aiguë la plus b a s e  CL(E)C5," ou évaluation QSAR", au 
moins pour les algues, les cmstacés e1 les poissons 

c Valcur chronique la plus basis CSE02'ou Evaluation QSAR ', au 
rnoins pour les algues. les crustacés el les poissons 

Parmi les NEC déterminees, on choisit la plus basse pour I'analyse des risques. 

1000 

1003' 

1 O" 



3 RESULTATS 

3.1 Informations d e  base 

3.1 1 Utilisation des polyélectrolytes dans les ERU 

Les gestionnaires de la qualité de I'eau aux Pays-Bas consomment environ 1400t de 
polyélectrolytes actifs par an (1993). De cette quantité annuelle, 366t sont sous forme 
liquide. L'excédent, environ 1000 Uan, est sous forme solide, essentiellement sous forme 
de pellets. Au cours de I'épuration des eaux résiduaires ménagères, on n'utilise que des 
polyélectrolytes cationiques, constitués par des polyacrylamides (cr. 5 3.1.2). Les 10 
principaux gestionnaires de la qualité de I'eau utilisent 55 produits différents, achetés 
auprès de 8 fournisseurs différents. Pour 39 produitstan alors que pour 4 autres produits, 
la quantité annuelle est supérieure a 100tian. Le tableau 3 reprend la consommation 
annuelle de polyélectrolytes par les gestionnaires de la qualité de l'eau. 

Les polyélectrolytes sont essentiellement utilisés lors de la déshydratation des boues a 
I'aide de centrifugeuses, de filtres-presses a bandes et de filtres-presses a plateaux. On les 
utilise également, mais dans une moindre mesure. pour I'épaississement, la décantation 
primaire et la décantation sécondaire (Tableau 3). On ne les utilise lors de la décantation 
sécondaire que lorsqu'il y a une arrivée d'eaux de pluie, qni lessivent les boues. Dans la 
moitié dcc ERU où l'on utilise des polyélectrolytes au cours de la décantation primaire 
pendant une arrivée d'eaux de pluie, la capacité de décantation sécondaire augmentera. 
Dans l'avenir, la consommation de polyélectrolytes au cours de la décantation sécondaire 
sera par conséquent réduite. Le tableau 3 reprend également la consommation des 
polyélectrolytes prévue pour les 5 prochaines années. 

Tubleau 3 Consommuiion actuelle et prévue pur les geitionnuires de Iu quulité de 
I'eau aux Pays-Bus en polyélectrolyres 

l, 11 

L'augmentation prévue de la consommation de polyélectrolytes au cours de la décantati- 
on primaire, de I'épaississement et de la déshydratation des boues est due aux facteurs 
suivants: 

Licu de dosagc 

Dicantation primalrc 
Epaississemenl des boues 
D6shydratölion des b o m  
U6canlation sécondairc 

- a I'utilisation d'autres techniques de déshydratation: 
centrifugeuses au lieu de filtres a bandes; 

. épaississement direct des boues; 
- a la mise en oeuvre de la décantation primaire; 
- a I'augmentation de la production des boues, due: 

a I'augmentation de la déphosphatation chimique; 
. a I'augmentation de la charge de pollutions. 

Consommation actuclle 
(T de p e actifslan) 

9 
80 
1300 
l l 

Consommation prévur 
(T de p.e. actifslan) 

300 
600 
2000 
6 



Pour la décantation primaire. on utilisera a l'asenir également des polyélectrolyîes 
anioniques. 

Les dosages moyens utilisés de polyélectrol~~es varient fortement d'une station d'épurati- 
on i une autre. Les dosages dépendent de I'endroit du doiage. de la composition des 
boues. du pourcentage de poly4ectrolytes actifs dan5 ie produit et de la solubilité du 
produit dans I'eau. La variation du dosage moyen en fonction de I'endroit est reprise dans 
Ic tableau 4. 

iuhleuu I Vu~iution du df~sugr moyer7 e~lfoncriori de /'endroir du dosuge 

t,r,droit du  dosagc 1Iosa:c m<i) en dc  pul! i lcctrol~ies  actifs 
f. h: \ IS) 

Iiécantatirm primuirc l i - m  

E p a i ~ i i i s e m c n i  de\  bou t ,  
1~;paiwssemeni par fliitraiiori 1.5 - 2 . 5  
i ;paiwcwmcnt  par filtre a band t  ;.- - 7 0 
F.paisiiircmcrit par gmvimli<in 0.5 . 2.2 
tpaississsrnent par ccnrrifu-eusc 2.2 

Diihydratat ion de\  bíiuc\ 
Flltre-prriie a handc ? 7 - - . O  
Ccntrifugcusc 1.3 - 2 3  
i i i t r c -p r~ . i i e  a platcaui. 5 4 

Dicantation sécondaire 0.9 

Les dosages rnaximums ne sont géneralement pas connui de i  gestionnaires. mais sont 
estimés i 130 U/a du dosage moyen. 

Les polyélectrolq.tes sont doses i partir d'une conduite d'alimentation sous forme d'une 
solution fortement diluée (0.1 i 1%). La pratique montre que pour un dosage précis, 
I'opérateur dolt régler manuellement Ie systeme de dosage. et ce une a plusieurs fois par 
jour. I I  existe actuellement un appareillage de mesure et de regulation qui permet de 
rnaintenir un dosagc déterminé. I1 reste toutefois necessaire de pratiquer un dosage 
journalier. Etant donné les coúts liés a la consommation de polyélectrolytes. on évite Ie 
surdosage au maximum. On tend également vers la plus haute déshydratation possible de 
la boue. a I'aide de polyélectrolytes. a cause des prix e le \és  de mise en décharge. On 
évalue Ie coút de la consommation de polyélectrol>Tes et de  la mise en decharge des 
boues I'un par rapport a I'autre 

Le  choix des poly4ectrolytes par les gestionnaires de la qualité de I'eau est déterminé 
par: 

- Ie prix: 
- Ie pourcentqe de matieres seches obtenu: 
- Ie service offert par Ie fournisieur: 
- la facilité d'utilisation: 
- Ie rendement de séparation. 



Lorsque plusieurs polyélectrolytes conviennent a peu pres aussi bien les uns que les 
autres, on prendra en consideration des aspects tels que I'environnement et la sécurité. 

La Suisse, Ie Danemark, I'Angleterre et la France ne procedent pas a des études sur Ie 
probleme écologique posé par les polyélectrolytes. En Allemagne; les polyélectrolytes 
sont classés par la "Kommission fur Wassergefahrdende Stoffen" et une étude a été 
réalisée avec des polyélectrolytes marqués au 'T. 

3.1 2 Cornposition des polyélectrolytes 

Les polyélectrolytes sont constitués par des chaînes de monomeres qui contiennent un 
groupe chargé. Le caractere cationique, non-ionique ou anionique du polyélectrolyte est 
déterminé par la charge de ce groupe. A I'heure actuelle, les gestionnaires de la qualité de 
l'eau aux Pays-Bas n'utilisent que des polyélectrolytes cationiques, constitués de 
polyacrylamides. Les polyacrylamides ne comportent pas de restes chargés (cf. fig. 1). 
Pour charger un polyacrylamide positivement OU négativement, i l  faut incorporer une 
autre substance dans Ie polymere (copolymérisation) OU fixer un reste chimique sur une 
chaîne latérale du polyacrylamidc. 

Dans l'avenir, les gestionnaires prévoient également d'utiliser des polyacrylamides 
anioniques pour la décantation primaire. La fig. 2 présente la structure chimique d'un 
polyacrylamide anionique. 

[CH,;CH-I, 
) 

C=O 

1 
NH2 

F g  I Un polyactylamide sans groupe ionique 

[CH2-CH-CH,-CH],, 

l I 
C=O C=O 

l l 

NH, K- 

[CH,-CH-CH,-CH], 

I 1 
C=O C=O 

l 
NH, O 

l 

Fig. 2 Un polyuciylamide unionique 

[CH,-CH-CH,-CH], 

I l 
C=O C=O 

I l 
I 

NH, NH 

I 
CH2 

I 

Fig. 4 Un polyélectrolyte calionique F i g  3 Unpoiyéleclrolyfe cafionique constilué - 
d'un copolymere d'acrylumide el d'un dérivé constifué d'un copolymere 
d'acide acrylique d'acrylamide er f i n  dérivé 

quaternaire de I'acide 
aciylique 



Les gestionnaires utilisent deux types de polyacrylamides cationiques: 

- un copolymere d'acrylamide et un dérivé de I'acide acnlique (fig. 3). L'acide 
acrylique incorport: peut Cgalement étre quatemisé au préalable (fig. 4). La proporti- 
cm d'acide acrylique dans Ie polymere détemine la Laleur de la charge cationique; 

- un polyacrylamide cationique aminométhylé formi par la reaction de ,Mannich a 
partir d'un polyacrylamide avec du forrnaldéhyde el de la dim&th)lamine. et qui est 
ensuite quaternisé (fig. 5 ) .  

F ~ K  j f ' o l ~ u c ~ l u m r d e  uminonzéihylé carionique quurernuire 

La proportion de polymere dans Ie poiyélectroiyte n'est géneralernent pas mentionnée par 
les fabricants. Selon un fabricant. cene proportion Larie. pour des polyelectrolyîes 
solidei, entre 80 er 100% el. pour de i  polyélectrol~zes liquides. entre i0 et jO?/o.  

Les produits secondaires éventueli contenus dans les polyélectrol>-tes sont: des rnatieres 
premières (residuelles). des additifs et des produits secondaires formes au cours de la 
fabrication. 

Matières premières 

On utilise cornmc matieres prernieres. tant pour les polyélectrol>tes solides que pour les 
liquides: 

- de I'acrylamide (dans lequel on trouve de I'hydroxypropionitrile comme impureté) 
- un dérivé de l'acide acrylique 
- de I'isobutyronitrile, du sulfite de bromate ou du nitrilotripropionamide persulfaté 

(initiateur) (Morris; 1991). 

Pour les polyacrylamides quaternaires. on utilise en outre: 

- du formaldéhyde 
- de la dimethylamine 
- du chlorure de rnethyle 
- du méthacrylate de n-hutqle. de I'acrylonitrile et du méthacrylate de methyle 

(Gappers, 1976). 

La concentration de ces produiti dans Ie produit fini dépend fonement du procédé de 
production (Morris. 1991 j. Selon les foumisseurs. les polyélectrol>les contiennent au 
maximum 0.1% d'acrylarnide. Mallevialle (1984) a mesuré dans un polyacrylamide 
anionique (solide) une teneur de 0.03% d'acrylamide et 0.05% d'hydroxypropionitrile. 



On n'a pas pu détecter la présence d'isobutyronitrile (.c 30 mgikg). Dans un polyacryla- 
mide cationique quaternaire liquide, Goppers (1976) a détecté trois autres substances qui 
sont probablement utilisées comme matieres premieres. I1 s'agit de méthacrylate de n- 
butyle, d'acrylonitrile et de méthacrylate de méthyle. 

Au cours de la fabrication de polyélectrolytes liquides, la polymérisation est réalisée 
dans une émulsion eau dans huile. 

Selon les fournisseurs, cette émulsion d'huile est constituée par de I'huile minérale, un 
hydrocarbure paraffinique OU un distillat de pétrole. La proportion d'huile dans un 
polyélectrolyte liquide dépend du taux de déshydratation du produit et est comprise entre 
32 et 49 %. La phase aqueuse est émulsionnée dans la phase huileuse a I'aide d'émulsifi- 
ants tels que par exemple du mono-oléate de sorbitanne (Thomas, 1991). Les fournis- 
seurs n'ont donné aucune indication concernant les émulsifiants présents. Un seul d'entre 
eux a déclaré que les polyélectrolytes liquides contiennent entre 2 et 3% d'émulsifiants. 

Additifs 

Les additifs varient en fonction des polyélectrolytes. On ajoute souvent des agents de 
stabilisation aux polyélectrolytes pour réduire au minimum la degradation du polymere 
(Morris 1991). Un fournisseur a indiqué qu'on ajoute 3 a 4% d'acide adipique a un 
polyélectrolyte solide. Aux polyélectroiytes liquides, on ajoute en général des substances 
qui stabilisent I'émulsion (Morris 1991). Un autre fournisseur a indiqué qu'on ajoute 
entre O et 4% d'agent de stabilisation a un polyélectrolyte liquide. 

Produits secondaires, formés au cours du  procédé de  fabrication 

Pour que la concentration en acrylamide dans Ie produit fini reste basse, on ajoute parfois 
des substances qui réagissent avec I'acrylamide pour former un dérivé saturé qu'on 
suppose moins toxique (Morris, 1991). On n'a pas trouvé d'autres informations concern- 
ant les produits secondaires formés au cours du processus de fabrication. 

3.1.3 Comportement physique et chimique dans  I'eau et répartition entre I'eau e t  les 
boues 

Les polyélectrolytes cationiques 

Les polyélectrolytes cationiques utilisés dans Ie processus d'épuration servent a amélio- 
rer la séparation bouesleau, gráce a la liaison ionogene irréversible réalisée entre les 
restes positivement chargés des polyélectrolytes et les charges négatives des boues. Cet 
effet de pont des polyélectrolytes provoque une floculation. I1 arrive que des polyélectro- 
lytes parviennent dans la phase aqueuse lorsque les charges négatives des boues sont 
occupies (surdosage) ou lorsque Ie mélange des polyélectrolytes avec les boues est 
insuffisant 



Les expériences suivanter décrivent Ie comportement des polyélectrol~tes cation~ques: 

Gehr (1982) a réalisé des essais de flottation de boues activées avec trois polyacryla- 
mides cationiques diffkrents et ii'a pas pu mettre en évidence la présence de polyélec- 
trolytes dans la phase aqueuse. i un dosage allant jusqu'a 1g de polyélectrol>?es!kg 
de MS.  Dans lei  essais. la capacite maximale d'adsorption de la boue active varie 
entre 2 et 10 g de polyelectrolyteslkg de  MS. Le profil de I'adsorption est décrite par 
I'équation de Langmuir. 
Par un essai a la bentonite. on a pu menre en évidence la présence de polyelectrolytes 
dans Ie filtrat prokenant de I'étape de déshydratation dei  boues a un dosage superieur 
i 7.5 g i k g  de MS et a une concentration en polyelectrol~tes de 10 mg'l. L'essai a été 
réalisé i un temps de conditionnement (temps de melange) court  En augmentant Ie 
temps de conditionnement, on ne trouve généralement plus de polyélectrol~tes dans 
Ie filtrat. En pratique. a un dosage normal. on trouve environ l0  i 20 mg de polyélec- 
trolytesll dans I'eau infiltrante de la zone de pré-épaississement (STO\VA_ 1982). 
Apres un dosage unique d'un pol>acrylamide cationique Schumann (1991) a trouvé 
98% d'adsorption de boues activies. Suite a un dosage comparable. mais en continue, 
i l  a trouvé une adsorption de 81%. Suite a un dosage en continue de polyélectrolytes 
cationiques dans la décantation secondaire. i l  a constat6 un surdosage apres un 
certain temps. Apres avoir arrete Ie dosage, les boues contiennent encore des 
polyélectrol\?es pendant environ 14 jours. Ceci signifie que les boues activées se  
chargent lenternent. 

Les polyélectrolytes anioniques 

Les polyélectrolytes anioniquei adsorbent mal sur lei  bouei primaires ainsi que sur les 
bouei activéei. Schumann (1991) a mis en évidence une adsorption de 4% et de 12% lor8 
d'un dosage en continue et d'un dosage unique. Les polyélectrol>ies anioniques adsorbent 
bien sur des restes cationiques qui peuvent se fotmer apres la précipitation des phospha- 
tes avec du fer. de I'aluminium o11 de la chaux. Au cours d'une précipitation et d'une 
décantation primaire simultanée des phosphates. on peut par conséquent former une 
liaison avec des polyélectrolytes anioniques. 

Les polyélectrolytes non ioniques 

On ne dispose d'aucune information sur Ie comporîement des polyélectrolfles non 
ioniques. 

Produi ts  secondaires 

L'acrylamide n'adsorbe pas sur les boues primaires ni actives (Mallevialle. 1984). 
La fraction d'huile dani les polqelectrolytes liquides s'adsorbe sur les boues primaires 
ainsi que sur les boues activées. Les expériences réalisees par l'un des fournisseurs, avec 
une introduction en batch de polyélectrolytes liquides dans des boues activées. ont mis 
en évidence une adsorption de plus de 99,9% de la fraction huileuse sur les boues. De 
mérne, apres Ie lavage des boues. on n'a pas détecté d'huile dans I'éluat. On peut donc 
dire qu'il s'agit ici également d'une liaison irréversible. En pratique, on peut toutefois 
\oir; lors d'un surdosage. qu,il est posiible que de I'huile parvient a passer dans Ie filtrat 
car celui-ci devient blanc. 
On n'a pas d'informations conccrnant Ie comporîement dans I'eau et dans les boues des 
autres produiti secondaires. 



3.1.4 Mesures dans I'effluent etlou dans I'environnement 

On n'a pas pu obtenir d'informations concemant les concentrations des polyélectrolytes 
dans I'effluent des ERU OU dans les eaux de surface dans lesquelles i l  se déverse. On ne 
dispose actuellement pas de techniques appropriées d'analyse des polyélectrolytes 
contenus dans I'effluent. 

Par contre, on a analysé I'effluent des ERE pour mettre en évidence la présence de 
polyacrylamide. Dans les ERU OU i l  n'y a pas de source externe connue d'acrylamide, 
I'effluent contient entre 0 et 0,017 mgfl d'acrylamide. Dans I'effluent des ERU présentant 
une source connue d'acrylamide ( l  mg11 dans I'influent); on a mesuré une concentration 
comprise entre 0,05 et 0,2 m d l  d'acrylamide (BUA, 1992). 

3.1 5 (Bio)dégradation e t  bioaccumulation 

Les polyélectrolytes 

Les polyélectrolytes constitués de polyacrylamide sont en général difficilement dégrada- 
bles par voie biologique. Les longues chaines de polymere peuvent toutefois être 
dégradées. 

Lors de la dégradation des chaínes, on peut distinguer deux étapes: 

1 la dégradation des chaines latérales: 
2 la dégradation des chaines principalec. 

ad 1 Les polyélectrolytes constitués par de I'acrylamide et de I'acide acrylique sont 
transformés en 24 a 48 heures en un polymere anionique par hydrolyse de la 
liaison ester, en libérant de la choline. La choline est biodégradable, mais Ie 
polyacrylamide anionique ne Pest pas (Schumann; 1991). 

Selon les indications du fabricant, les polyélectrolytes cationiques a base de 
polyacrylamide et d'un copolymere de polyacrylate sont tres sensibles a I'hydro- 
lyse. A un pH neutre et une température de 15 "C, la demi-durée de l'hydrolyse 
est d'environ 2 heures (SNF, 1995). Une hydrolyse de premier ordre n'est atteinte 
qu ' i  partir de 8 heures. Seuls des polyélectrolytes présentant une liaison ester 
sont rapidement dégradés par une hydrolyse. Selon Marroni (1995), 80% des 
polyélectrolytes utilisés dans les ERU au cours de la déshydratation des boues 
sont de ce type. 

Les chaines latérales des polyélectrolytes constitués par un copolymere de sets 
d'acrylate quatemaires et d'acrylamide ne sont pas scindées. 



ad 2 La chaine principale d'un polymere peut étre scindée par des farces de cisaille- 
ment. d i e s  i forte agitation et pompage. ozonisation et biodégradation. Lors de la 
dégradation de polyac~lamide.  on obtient essentiellement des oligomeres et pas 
d'acrylamide (Gehr, 1990: Soponkanaporn. 1989). 

On peut mettre en évidence la mauvaise biodégradation des polyélectrolytes et la 
division dei  chaines de polymeres grace aux experiences suivantes: 

au cours d'essais avec du polyacrylamide marqué au ''C' on n'a pas pu menre 
en évidence de biodegradation notable jusqu'au CO: lors du passage sur des 
boues activées (max. 2 O/,. Schumann. 1991): 
au cours d'essais de chromatographie par séparatiori par taille sur un polya- 
crylamide avec de' composés d'ammonium quaternaire. Ie poids moléculaire 
moyen des solutioni dirninue dans Ie temps ( 1  - 100 mg/l). La quantite totale 
reste toutefois constante. On confitme ainsi que les polyélectrol~tes ne sont 
dcgradés que jusqu'au stade d'oligomerei. Le poidi rnoléculaire final des 
so lu t ion  est comprii entre 1000 et 10000. La degradation est plus rapide 
pour des solutions avec des concentrations bassei. a une température élevée, 
i un pH baiique et dans des boues activees (Soponkanaporn. 1989): 
par ozonisation. on casse la chaine principale. mais on ne dégrade pas jusqu'a 
la formation d'acrylamide et de CO,. Le produit ozonise n'est pas biodégrada- 
ble ei comporte un nouieau reste actif (probablement un reste aldehyde OU 

cétone) qui. combinl: au reste amide, forme une structure annulaire non 
spécifiée (Suzuki. 1978): 
au couri de tests de biodégradation avec des polyacnlamides solides, on n'a 
pu mettre en évidence aucune ou peu de biodégradation (Suzuki, 1978, 
Luttgen. 1979). 

On n'a pa$ trouvé de donnees sur la bioaccumulation des polyelectrol~tes 

Produits secondaires 

Pour la dégradation biologique d'acrylamide, i l  faut qu'une population de bactéries 
i 'adapte. Apres cette adaptation. qui dure de 1 a 2 jours. I'acrylamide est pratiquement 
completement dégradee par voic biologique. Cette adaptation ne se produit pas ou  
seulement partieliement dans les ERL. car on est en présence d'une autre culture de 
bactéries. L'acrylamide est donc souvent dégradé a moins de 50%. Cene adaptation se 
produit toutefois dans les eaux de surface et I'acrylamide est dégrade a des concentrati- 
ons inferieures i la limite de detection (RUA,  1992). 

La fraction huileuse dans les polyélectrolytes liquider est facilement biodégradable, ce  
qui découle du rapport DBO!DCO d'environ 0,3 pour des produits liquides. 
On ne disposc pas d'inforrnations concernant la biodégradation OU la bioaccumulation 
des autres produits secondaires. 



3.1.6 Dilution dans  les eaux de  surface 

Le facteur de dilution de I'effluent dans les eaux de surface a été décrit statistiquement. 11 
s'avere qu'un nombre relativement petit d'installations ( l 0  percentiles) déverse avec un 
taux de dilution faible de 3 dans les eaux de surface alors que 50 percentiles des 
installations rejettent avec un taux de dilution de 32 dans ces mêmes eaux de surface. 
Ces statistiques sont basées sur un certain nombre d'installations. Ce sont toutefois 
justement ces petites installations qui deversent parfois dans des petites surfaces d'eau, 
alors que les grandes installations déversent souvent avec un taux de dilution beaucoup 
plus élevé dans de grandes rivieres (W&M, 1991). 
Ces statistiques ont été recalculées par Den Oude (W&M, 1991); sur base du nombre 
d'équivalents-habitant. I1 s'avere que pour 5 percentiles des équivalents-habitant, on a un 
facteur de dilution < 5 alors que pour 10 percentiles, on a un facteur de dilution 10. 

3.1.7 Toxicité des polyélectrolytes pour les organismes aquatiques 

La toxicité des polyélectrolytes cationiques, non ioniques et anioniques differe fortement 
selon les produits et les organismes soumis i l'essai (cf. annexe 2). 

Les polyélectrolytes cationiques 

La CL(E)C,, des polyélectrolytes cationiques varie de 0,06 mgfl a 7500 mgll. Le tableau 
5 indique la plage de toxicité aiguë des polyélectrolytes cationiques pour les poissons, les 
algues, les bactéries, les crustacés et les insectes. Pour un grand nornbre de données 
mentionnées dans l'annexe 2, i1 s'agit de polyélectrolytes sélectionnés et non sélecti- 
onnés, OU de produits dont la composition n'est pas claire. 

Tableau 5: CLE),,, de polyélectrolyles cationiques pour les poissons, les akues,  les 
haclbries, les crustacés et les in sec te.^ 

La CL-, OU CE,, pour poissons et crustacés est, dans la plupart des essais, inférieure a 
100 mgfl. La raison des grandes différences de toxicité n'est pas claire. Elles sont peut- 
étre provoquées par les différences entre les produits. 

Typelgroupe 

Poissons 
AIgues 
Ractiries 
Crustacis 
Insectei 

La "Kommission fur Wassergefardende Stoffe" en Allemagne a classé les polyélectroly- 
tes cationiques dans les classes WGK 2 et 3 pour des polyélectrolytes dont la charge 
cationique est respectivernent 15 % et > 15 % (Hahn, 1993, a,b). 

L,, OU CE,, (m&/l) 

0.06 - 1000 
0.2 - 7500 
0.9 - 7500 
C 0,06 - 1000 
C 6,25 - > 100 

La classification de la classe WGK 2 est liée aux propriétés suivantes: 

- pas biodégradable; 
- I'analyse n'est pas possible dans I'environnement; 
- toxicité élevée pour les organismes aquatiques; 
- facilemcnt éliminé au cours de I'épuration, suite a sa fixation sur les boues 



La classification dans la cla5se WGK 3 est due a la toxicité plus élevée des polyélectroly- 
tes cationiques dont la charge est l 5  %. L'échelle de valeur de la classification WGK 
s'étend de  O a i. 3 Etant la classe la plus élevée. Ces classes attribuent aux polyélectroly- 
tes cationiques un riique moyen a grand pour I'environnement aquatique. Cene classifi- 
cation n'implique pourtant pas qu'il y ait une limitation a une utilisation déterminée du 
produit. 

Certaines indications donnent i penser que Ie mecanisme d'action des polyélectrol>zes 
cationiques pour les poiisons repose plus sur une réaction mécanique que sur une 
réaction chimique (BASF 1993)  1 x 8  polyélectrol>tes cationiques se fixent sur la surface 
anionique (négative) des branchiei des poissons. ce qui influence probablement I'échange 
d'oxygkne et perturbe I'équilibre ionique (Goodrich. 1991). Selon les informations 
apportées par un fournisseur. les polymeres cationiques liquides que I'on trouve dans des 
solutions diluées sont toxiques pour lei poissons. du fait de I'agglomération sur la couche 
de muqueuses. 1.a e fk t s  sur lei organismes aquatiques dépcnderit essentiellement de la 
charge ionique du polymere (Hall et Mirenda, 1991). Apres une exposition aux polyélec- 
trolytes, Ie tissu des branchies des poissons presente une hyperplasie de I'epithélium 

Une hyperplasie signifie une fortc augmentation des cellules dans les espaces interlami- 
naires dans les hranchies (Hall et Mirenda. l991 1. Spraggs (1982) signale une modificati- 
on significative du comportement des Salmo gairdneri (poissons) apres une exposition a 
différcnts polymeres et monomeres. 11 déduit de ses recherches que les polymeres sont 
plus toxiquei que les monomeres et que suite a une utilisation des polyélectrolytes. 
I'effluent provenant dei  installations d'épuration d'eau peut comporter un risque pour 
I'écosysteme de I'eau qui reçoit I'effluent. 

L'étude de Hal! er Mirenda (1991) montre que la toxicité des différents polyélectrolytes 
cationiques pour les crustacis n'eit pas en rapport avec la charge OU Ie poids moléculaire. 
Selon Hall e1 Mirenda. les effets sur les crustaces sont essentiellement la conséquence. 
de la formation de polyélectrolytcs aggloinérés qui emprisonnent les crustacés. On n'a 
donc pas déterminé de relation caractéristique dose - effet. 

Fixation des polyélectrolytes cationiques s u r  les particules d 'humus  

Sur Ie terrain. on n'a constaté que peu de cas d'intoxication de poissons. Ceci est 
probablement la conséquence de la fixation des polyélectrol>~es cationiques sur des 
substances négatives dissoutes dans I'eau. ce qui diminue la disponibilité des polyelectro- 
Iytes chargés pour les poissons (Goodrich 1991). L'addition de substances chargées 
negativement (de I'acide humique. de I'argile ou des substances organiques dissoutes) 
réduit la toxicité aigu? (CL:,,) pour lei poissons et les puces d'eau (Daphnia). Goodrich 
(1991) a montré que la substance active réagit en presencc d'acide humiJue et provoque 
une diminution de sa concentration. Pour une teneur en humui comprise entre 5 er 50 
mg/l. la reduction moyenne de la concentration varie entre un facteur 12 et un facteur 62 
pour 4 types de polymeres different8 Cette réduction de concentration ne peut pas 
completement s'expliquer par I'isotherme d'adsorption. On trouve de I'humus dans toutes 
les eaux de surface, sous forme dissoute ainsi qu'en suspension, avec une teneur 
comprise entre 5 et 20 mg de substances organiques par litre. Les macromolécules 
d'humus et d'acides fulviniques comportent un grand nornbre de restes carboxyles 
chargés négativement. qui fixent les restes cationiques des polyElectrolytes. 



Les polyélectrolytes non ioniques 

La CL,, des polyélectrolytes non ioniques pour les crustacés varie entre 0,08 et 53 mg11 
et, pour les poissons; entre 8 et 3500 mgll. La raison de ces grandes différences de 
toxicité n'est pas claire. 

La "Kommission fur Wassergefahrdende Stoffe" en Allemagne a classifié les polyélec- 
trolytes non ioniques, avec les polyélectrolytes anioniques, dans la classe WGK 2 (Hahn, 
1993~) .  Ceci signifie que les polyélectrolytes non ioniques représentent un risque moyen 
pour Ie milieu aquatique. Cette classification ne signifie toutefois pas une limitation 
d'une utilisation déterminée de ces substances pour la préparation de I'eau potable, Ie 
traitement des eaux de surface et des eaux résiduaires. La classification WGK 2 est basée 
sur les proprietés suivantes des polyélectrolytes non ioniques: 

- ik ne sont pas biodégradables; 
- leur toxicité est élevée pour les poissons et les algues; 
- i l  est impossible de les analyser dans I'environnement. 

On ne dispose pas d'informations concernant I'action toxique des polyélectrolytes non 
ioniques. 

Polyélectrolytes anioniques 

La CL,, des polyélectrolytes anioniques pour les crustacés varie entre 0,06 mg11 er > 
3333 mgll. La CL,, pour les poissons varie entre 18 et 81 l mgll. La raison de ces grandes 
différences de toxicité n'est pas claire. La "Kommission fur Wassergefahrdende Stoffe" 
en Allemagne a classifié les polyélectrolytes anioniques, avec les polyélectrolytes non 
ioniques, dans la classe WGK 2 (Hahn, 1993~).  Cette classification signifie que les 
polyélectrolytes anioniques représentent un risque moyen pour Ie milieu aquatique. 
On n'a pas trouvé d'informations concemant Ie mécanisme d'action des polyélectrolytes 
anioniques. 

Polyélectrolytes cationiques et anioniques sélectionnés 

Le tableau 6 reprend les valeurs de toxicité indiguées par les fournisseurs pour les 
polyélectrolytes sélectionnés. On ne dispose pas d'informations concemant la toxicité 
pour les produits anioniques sélectionnés. 

La CL(E),, des polyélectrolytes cationiques sélectionnés provoquée varie entre 0,12 et 
190 mgll. La différence de toxicité est entre autres par une différence de la sensibilité des 
organismes utilisés pour les essais, et une différence des conditions et des méthodes 
d'essai. Le tableau 7 reprend la variation de la CL(E),, pour les polyélectrolytes cationi- 
ques liquides et solides, par groupe d'organismes. La toxicité des polyélectrolytes 
liquides et solides pour les poissons est du même ordre de grandeur. 



Tuhleuu 6 C;r/eurs de roxicit6 rl'un polyèiecrrolyre liquide er d'un po~élecrrolpe  .solide 
provenanr de j fournisseur.\ d~fférenr.~ et d'un p o ~ ~ i l e c r r o ~ r e  unioniyue 

b1 cmuniquc iiquidc Daphnia m a p a  (cnizlacij  
Salrno p r d n c r i  (paision) 
Lcpomi\ rnaïiochirui lpoiiicmj 
i a lmo  :airdneii (poiisonj 

~ ~ 

c2 cationiquc Iiquidc bactsric 
bactéric 

h? caiioniqur liquidc I s p r m i s  rnacrochinii ipoiison) 
i a lmo  i p  ipntiion) 
Daphnia s p  icrustacc) 

C I cali imquc iiquidc Pirncphalci promclai (poision1 
13ruch)danio rerio (poision) 
Daphnia icnistaci.) 

c2 i a i i onquc  roltdc Pimcphalci p m m e l a  (poiiconi 
Pimephaici p r o m s l a  (puiiron) 
Cermdaphnia (cnisracij  
Ccriodaphnia (crustacej 

caiioriiquc iulidr alyuc 
bactiric 
Daphnia i p  i inistacej 
I.euci<cui idus melanotui ipolssonl 

iaticmiquc \olidc Oncorhynchur rnykiri (poiiron) 
L ~ p o r n i i  rnacrochinii lpoiiion) 
On~orhynchu i  ( p o ~ s o n )  
Pmcphnlc i  p r o m r l z  lpuiison) 
Daphnia magna (cnirracej 
Ceriodiiphnia dubia (cnistacc) 

I I 
d ani<iniquc Iiquidc piii dc diinnccr 

I I 

h .3 an~<iniqiic iolidc pa, dc dunni-ci 



Tableau 7 CLfEjC,, de polyélectrolyter liyuides ei solides pour les poissons, les algues 

Espècc! groupe CL,, OU CE:, CL,, OU CE:,, 
poiyelcctrolytc liquide irndl) polyelrctrolytc solidc írngll) 

Poisson\ 
Algues ct bactiries 
CnistaCKi ieau douce) 
Crustaces ieau s a k )  



3 1 . 8  Toxicité des produits secondaires pour les organismes aquatiques 

Les données de tosiciti des produits secondaires sont reprises dans Ie tableau 8 

Tableau li Toxicifi de.vproduit.\ ecunduires de.: polyélecirol~ier 

Rel 
T", 

b 

1 
I 
l 
l 
l 
I 
I  
I 
2 
I 
l 
I 
1 
I 

I 
I 
1 

1 

I - 
I 

- 
5 

b 

5 

3 
3 
3 
b 

( C .  I 'k . , "cr rcr i :~  

Cl:. irv'.'.u,Li <c!! 
:g i: CL. 
i 8  i. CE. 
46 l. C I ~ .  
:X J CSE0 m ~ n a l i i c  

3: CSEOrcpiot 
2 %  h CL. 
'i i CSR, i a r ~ o n c m c n ,  r imcr ia i ' c  
9(, h Cl.. 
fC. '9rp<'".mcn: 
4 s  i (I.. 
'>'i li C l  
: ? h  Cl.. 
:4 b. Cl.. 
i 4  : C S 1 0  n i n a l i l c  

I: CL c;idrimmrccnienl :ei", 

CL 
CL., cumponcmer. 
',', h C L .  

'/i h CL. 
96 li CL.. 
I4 b Cl.. 
41 I, is! ri 



La toxicité aiguë (CL,,) du monomere acrylamide varie de 72 a 460 mg11 pour les algues, 
les cnistacés, les insectes et les poissons. L'acrylamide est moyennement a peu toxique 
(resp. > 1 mg11 et > 100 mgil). L'acrylamide est moins toxique que les polyélectrolytes. 
La toxicité de I'acrylamide est tres faible pour les bactéries. La toxicité chronique 
(CSEO) de I'acrylamide est inférieure d'un facteur 10 a 30 à la toxicité aiguë et varie de 
2,0 a 25 mgll, avec des effets sur la mortalité, la reproduction et la croissance. Une étude 
sur Ie terrain, dans laquelle on a étudié les insectes d'une petite riviere a montré qu'après 
6 heures d'exposition, 0,05 mg d'acrylamide11 entraine une diminution de la population et 
de la diversification des especes. Au bout de 3 semaines, on ne détecte plus que I'hydrop- 
hile Hydropsyche instabilis. Apres 4-8 semaines, on assiste à une recolonisation de 
quelques espèces avec des faibles densités (WHOIIPCS, 1985). Une étude sur Ie terrain a 
montré que les effets de I'acrylamide peuvent apparaitre à de hes faibles concentrations. 

La toxicité aiguë de l'hydroxypropionitrile varie entre très toxique (< 1 mgil) a moyenne- 
ment toxique, avec des valeurs allant de 0,2 a 1,4 mgll. 

La toxicité aiguë des acrylates varie également de très toxique à moyennement toxique. 
L'acrylate d'éthyle est moyennement toxique alors que Ie méthacrylate de méthyle et Ie 
polyacrylate sont peu toxiques (> 100 mgil). I1 semble que la toxicité diminue avec la 
longueur de chaîne des acrylates. La toxicité de l'hydroxypropionitrile et des acrylates est 
du mime ordre de grandeur que la toxicité des poiyéiectroiytes. 

On n'a pas trouvé de données concemant la toxicité des autres produits secondaires des 
polyélectrolytes. La toxicité des distillats de pétrole et des huiles minérales est difficile a 
déterminer, a cause de la diversité de la composition des différents produits huileux. 

3.1.9 Aspects de sécurité au cours de la mise en oeuvre Polyélectrolytes 

Lorsqu'on prend en considération les aspects de sécurité au cours de la mise en oeuvre 
des polyélectrolytes, i l  convient de faire la distinction entre les produits solides et les 
produits liquides. Les produits solides se présentent sous forme de poudre, de granules 
OU de pellets. 

La plupart des polyélectrolytes liquides sont classés parmi les produits irritants pour la 
peau et les yeux. La possibilité de contact avec les polyélectrolytes liquides est cepen- 
dant tres faible. Ce n'est que lors de perturbations et lors d'introductions de polyélectroly- 
tes dans Ie systeme de dosage qu'un contact peut se produire avec Ie produit concentré. 
Au cours de ces manipulations, le port de lunettes de sécurité et de gants doit être rendu 
obligatoire. 
Les produits solides ne sont pas irritants pour la peau, les yeux OU les voies respiratoires. 
La possibilité de contact avec les produits solides, en particulier sous forme de poudre, 
est plus élevée que pour les produits liquides, surtout lorsqu'on introduit des produits 
conditionnés dans Ie systeme de dosage. Les voies respiratoires peuvent être irritées par 
inbalation de la poussiere. Cette irritation est toutefois mécanique et non pas chimique. 
Lorsqu'il y a de l'eau dans les endroits OU de la poussiere peut se fonner, les polyélectro- 
lytes peuvent fonner une substance glissante et i1 existe un risque de dérapage. L'intro- 
duction de ce qu'on appelle des "big bags" réduit fortement Ie nombre de contacts avec 
les polyélectrolytes. L'utilisation de produits granuleux OU sous forme de pellets réduit 
fortement la formation de poussieres. 



Produits secondaires 

Outre la substance active. les produits contiennent des produits secondaires. Dans 
certaiiis cas, ces produits secondaires sont plus dangereus pour I'homme que les 
substances actives. L'annexe 4 esplicite les effets des différents produits secondaires. 

L'acrylamide, produit secondaire. est repris dans la liste néerlandaise des substances 
cancérigenes et est soumis a I'obligation d'enregistrement des substances cancérigenes 
(cf. 4.5). En deliors de I'obligation d'enregistrement pour des substances pouvant nuire a 
la reproduction, on conseille de coupler cet enregistremeut avec celui pour I'ac-lamide. 
car des substances mutagenes peuvent avoir une incidence sur la reproduction (SZW, 
1992). 

3.1.10 Législation concernant les polyélectrolytes 

Pour la détermination des risques écologiques des substances, on a besoin d'informations 
concernant les polyélectrolytes et les produits secondaires. La Iégislation et les réglemen- 
tations actuelles offrent une possibilité d'obliger les fournisseurs a délivrer cs données. 
Les polyélectrolytes sont soumis a la Iégislation applicable a u s  polymeres. 

La Iégislation néerlandaise sur les substances applicable aux polymeres est en cours de 
développement. L'OECD (Organisation for Economic Co-operation and Development) 
travaille actuellement sur la définition pour les polymeres. On travaille a I'élaboration 
des parametres et des criteres pour I'évaluation du probleme écologique posé par les 
polymeres et a la mise au point des méthodes pour déterminer ces parametres. Dans 
différents pays. les fabricants déclarent les produits polymeres. dans Ie cadre d'une 
Iégislation sur les substances. La procedure de déclaration varie en fonction des pays. 

Dans la Communauté Européenne, les nouvelles substances chimiques doivent être 
déclarées aux autorités, dans Ie cadre de la directive 79/83 11CEE. avant de pouvoir être 
introduites sur Ie marché interne. 
Les polyélectrol)*es ne sont pas concernés par cette Iégislation car ils étaient déja sur Ie 
marché bien mant la promulgation de cette directive et ne sont donc pas considérés 
comme de nouvelles substances. 
Dans Ie cadre du décret 793193lCEE. i l  faut, depuis 1993. fournir des données écologi- 
ques sur les substances existantes (depuis avant 1981). 

Pour ces produits (i1 y en a plus de 100.000), on prend d'abord en considération Ie "High 
Production Volume" (HPV - Volume de production élevé). Sur base des données 
disponibles. on établit des listes de substances prioritaires en fonction du risque qu'elles 
présentent pour I'homme etlou I'environnement. En 1994. on a publié une première liste 
de substances prioritaires, dans laquelle on ne trouve pas de polyélectrolytes significatifs. 
La prochaine liste sera établie fin 1995, sur base des données provenant de la "HEDSET" 
(la banque de données reprenant les données écologiques délivrées par les fabricants). 
pour les substances mentionnées a I'annexe I du décret 793193CEE. Les polyélectrolytes 
ne sont pas repris dans cet annexe. L'acrylamide y est repris. Pour les substances se 
trouvant sur ces listes prioritaires. on réalise? a la demande de la CE, une évaluation du 
risque. 



Dans Ie cadre de la loi sur les substances dangereuses pour l'environnement ("Wet 
Milieugevaarlijke Stoffen" - WMS), on a établi aux Pays-Bas une liste de substances a 
surveiller et une liste de substances prioritaires. Aucune de ces listes ne reprend les 
polyélectrolytes. Dans Ie cadre de la loi sur la pollution des eaux de surface ("Wet 
Verontreiniging Oppervlaktewater"), on peut entreprendre des actions lorsqu'il y a des 
questions concemant Ie probleme écologique des substances pouvant aboutir dans les 
eaux de surface et les eaux souterraines. 

3.2 Analyse des risques 

On réalise dans la suite des analyses des risques pour les polyélectrolytes cationiques 
sélectionnés, l'acrylamide et I'hydroxypropionitrile. On n'effectue pas cette analyse pour 
les polyélectrolytes anioniques et autres produits secondaires, car on ne dispose pas de 
suffisarnment de données. 

L'analyse des risques est effectuée comme decrit au ji 2.4 

3.2.1 Analyse des risques pour des polyélectrolytes cationiques 

La  PEC (= Concentration prévue dans I'environnement) pour les polyélectrolytes 
cationiques 

Lorsqu'on dose des polyélectrolytes dans Ie réservoir de décantation primaire et dans Ie 
circuit des boues, on calcule manuellement les concentrations en polyélecholytes dans 
I'effluent, selon la méthode du modele SIMPLETREAT (annexe 1). 

Lorsqu'on dose des polyélectrolytes dans Ie réservoir de décantation sécondaire, la 
concentration en polyélectrolytes dans I'effluent est lue a I'aide de I'isotherme d'adsorpti- 
on dans les fig. 6 et 7 (annexe 3).  Les concentrations calculées sont reprises dans Ie 
tableau 9. 

En appliquant Ie facteur de dilution pour 5 percentiles et pour 50 percentiles, on calcule 
les concentrations dans les eaux de surface (PEC) qui sont également reprises dans Ie 
tableau 9 a partir de ces concentrations dans I'effluent. 
En pratique, on dose surtout des polyélectrolytes au niveau de la déshydratation des 
boues. 
En dosant a cet endroit, on calcule une concentration dans les eaux de surface de 0,01 a 
0, 13 &/l. 



Tuhleuu 9 PEC culcu1i;c lor, du dosuge da17s lu décuntution prmuire. lu déshi;drutation 
er /u dicuntution .réc»nduire de, boucs 

1:ndroit du doiagc Chargc L)r>%gc"' Concentration Lonccntratinn Concentra- PEC' 

lg hg I S )  dans I C  filtizi d m ,  I'influent non dans i&) 
lmf,'l) mg l Iïcfflucnt 

iXcmtation primaire iarblc I  IJ - I 0.017 0.04-0.23 

Iltcantation primairc l o m  I ( m e i )  - I 0.036 0.178-0.48 

Circuir des boues" faiblc 2 O O 2 (1.003 0.01 -0.04 

Circuit des boucs" Sonc 20 (L2 0.01 0.02-0.13 

IXcantation sicrindairc l cn loriction dc 0.05 O. 10-0.67 
la dccantation 

La plagc Ic rcsulrat dc l'application dcs diff irrni i  facteur. dc dilution rcf p? . I j  
f *  HüsC i u r  Ir d o ~ a g c  au niveau dc la dCsh!dratation dci  bout. 
* * *  Cf annexc 1 calcul des conccntration\ 

Détermination d e  la NEC (= Concentration prevue sans essai) pour  les polyéiectro- 
Iytes cationiques 

On a repris dans Ie tableau 6 les données sur la toxicité des polyélectrol~es cationiques 
utilisér par les gestionnaires de la qualité de I'eau. Pour les poiyelectrolytes cationiques. 
on dispose de moins de 4 valeurs C S E 0  chroniques. Pour Ie calcul de la NEC. on utilise 
donc des facteurs d'extrapolation, comme décrit dans Ie chapitre 2. 

Pour la détermination de la IYEC. on rassemble les donnies de toxicite concemant les 
polyélectrolytes liquides et solidei et on choisit la valeur de toxicité la plus basse. 
La CL,, la plus basse des différcnts polyélectrolytes selectionnks est celle des Daphnia 
sp. qui est de 0;12 rng.'l. Selon Ie tableau 2. il faudrait appliquer un facteur d'extrapolati- 
on de 1000, car on ne disposc pas d'une valeur CL(E)CI, pour Ie groupe des algues. 

Pour les alguei. on a toutefois trouvé une valeur C S E 0  ' 1 rng/l. De méme. on a trouvé 
une CL,,, de 0.9 mg11 pour les bactéries. Sur base de ces donnees supplémentaires, on 
peut justifier un facteur d'extrapolation de 100; ce qui perrnet de calculer une NEC de 
0,0012 mgll. 



Rapport  PECíNEC pour les polyélectrolytes cationiques 

La comparaison entre les différentes PEC et NEC permet d'établir des rapports 
PEChVEC. La PEC est la concentration calculée dans les eaux de surface, et la NEC est 
la concentration a laquelle on ne s'attend pas i un effet sur les organismes aquatiques. 

Les rapports PECNEC calculés, en dosant des polyélectrolytes en 4 endroits différents, 
sont repris dans Ie tableau 10. Les rapports PECINEC sont dans tous les cas inférieurs a 
1 .  On peut donc en déduire qu'il n'y a pas de risque pour les organismes aquatiques. 

Tableau 10 Rapporfs PEC/NEC pour un dosuge de polyélectrolytes cationiques Ù 

d~ffirents endroits dans ie procédé d'ipuruiion 

Licu du dosage Charge I Rapport PECMEC 

Décantation primaire 
Décanration primaire 
Circuit des bours ' 
Circuit des boues ' 
Décantation secondaire 

* bas6 sur un dosage au niveau de la déshydratation des boucs 

3.2.2 Analyse d u  risque pour deux produits secondaires 

Calcul de  la P E C  (= Concentration prévue dans I'environnement) pour I'acrylamide 
et I'hydroxypropionitrile 

Pour Ie calcul de la concentration en acrylamide et en hydroxypropionitrile dans 
I'influent, on part de I'hypothese que les polyélectrolytes contiennent 0,1% d'acrylamide 
et 0,05% d'hydroxypropionitrile par rapport a la proportion de polyélectrolytes. 

Si on prend comme autre hypothese que l'acrylamide et I'hydroxypropionitrile ne sont 
pas dégrades dans les ERU et qu'ils ne sont pas adsorbés par les boues, la concentration 
dans I'effluent est la méme que dans I'influent. L'hypothese d'une non dégradation de 
I'acrylamide est l'hypothese "du pire des cas" ("worst-case"). Les concentrations 
calculées dans I'influent et dans I'effluent sont reprises dans Ie tableau 1 1  

Les concentrations dans l'effluent permettent de calculer les concentrations dans les eaux 
de surface (PEC) reprises dans Ie tableau 1 1  par I'application des différents facteurs de 
dilution. 



Tubleuu 11 C'oncentrution culculée ei7 produirs secondukes /I'acn.lumide ei I'hy- 
droxypropi«n~/rile/ duns I'influent et d u m  l'ef12uenr oinsi yue les PEC 

Circuit de\ houc. 

tloiayc dc p<il> - Crincentration dan\ I'influcnt PI:C 
ilcctrol>tes cl dans I'cfflueni i&! I 
{mg/$ de LIS) lu - l )  

* 4 mpl dans la di'cantatirm iécondaire 

Détermination de  la NEC (Concentration prévue sans essai) pour  I'acrylamide et  
I 'hydroxypropionitrile 

On a trauv6 des données concernant la toxicité de I'acrylamide pour les bactéries. les 
algues; les crustacés et les poissons (cfr. tableau 8).  On dispose de C S E 0  chroniques 
pour les crustacis et les poissons. On dispose de CL(E)C,, pour les poissons; les 
crustacés, les algues et les bacteries. La NEC est déterminée en appliquant un facteur 
d'extrapolation de 10 a la valeur C S E 0  la plus basse ou un facteur d'extrapolation de l00  
a la valeur C L , ,  la plus basse La valeur CSE0 la plus basse est de 2.0 mgil et la valeur 
CE?,, la plus basse est de 77 rng!l. 
Lextrapolation en par application d'un facteur I0 et un facteur 100 i ces valeurs permet 
de calculer des valcurs NEC de 0.2 et de 0,7 mgll. On choiiit alors la valeur la plus basse 
(0.2 rng/l) comme NEC. 

Pour I'hydroxypropionitrile. on ne dispose que de valeurs de toxiciti ai@. Pour Ie calcul 
de la NEC. on applique un facteur d'extrapolation de 1000 a la valeur CL5, la plus basse 
qui est de 21 5 @g!l. La valeur NEC est donc de 0,215 @@I 

Rappor t  PECmEC pour  I'acrylamide et I 'hydroxypropionitrile 

Les rapports PECNEC calculés sont repris dans Ie tableau I ? .  Pour I'acrylamide, les 
rapports NECIPEC calculés pour un dosage au niveau de la décantation primaire, Ie 
circuit des boues et la décantation sécondaire. sont nenement inférieurs a 1. L'acrylamide 
contenu dans les polyélectroly~es ne présente pas de risque potentie] pour les organismes 
aquatiques. 

Pour l'hydroxypropionitrilc; on calcule un rapport PECNEC inférieur a 1 pour un dosage 
au niveau de la décantation primaire et du circuit des boues. Cn dosage a ces niveaux ne 
présente donc pas de risque pour les organismes aquatiques. 



Les rapports PEClNEC pour un dosage de polyélectrolytes au niveau de la décantation 
sécondaire sont supérieurs a 1 lorsqu'on applique Ie facteur de dilution 5 pour de petites 
installations qui déversent dans les petits cours d'eau (percentile 5 %). I1 s'ensuit donc 
qu'en ces endroits, i l  existe un (faible) risque pour les organismes aquatiques. L'hy- 
droxypropionitrile peut présenter un risque pour les organismes aquatiques à cause d'un 
dosage de polyélectrolytes en plusieurs endroits en même temps,. 
I1 est a noter que la dégradation de i'hydroxypropionitrile et son adsorption sur les boues 
n'ont pas été pris en considération, et qu'on a dû prendre Ie facteur d'extrapolation Ie plus 
élevé. 

Tableau 12 Rapport PEC/NEC calculi pour les produtts secondaires I 'acvlamide er 
I'hydroxyproprionitrile 

Endroii du dosage PECINEC PECMEC 
acrylamide hydroxypropionitrile 

Decantation primaire 0.00013 - 0,001 0,46 - 0,074 
Circuit des boues 0,00003 - 0,0002 0,Ol - 0,09 
Décantation sécondaire 0,0006 - 0.004 0.29 - 1.86 



DISCUSSION 

Probleme écologique 

Dans cette recherche d'orientation, on n'a pris en considération que I'utilisation des 
polyélectrolytes dans les ERU. L'utilisation de polyélectrolytes dans tous les autres 
processus, tels que Ie traitement de I'eau potable et I'épuration des eaux résiduaires 
industrielles n'a pas été envisagée. En outre, I'étude s'est limitée a la distribution des 
polyélectrolytes via Ie circuit des eaux. 
Les polyélectrolytes ainsi que certains produits secondaires s'accrochent fortement aux 
boues. Le produit secondaire acrylamide ne s'accroche pas aux boues. Le traitement et la 
mise en oeuvre des boues provoquent prohablement un risque pour d'autres secteurs de 
l'environnement (air, eaux souterraines, sol). 

L'analyse des risques n'a été réalisée que pour les polyélectrolytes cationiques et deux 
produits secondaires des polyélectrolytes. On ne dispose pas d'infomations pour les 
polyélectrolytes anioniques et les autres produits secondaires des polyélectrolytes. I1 
conviendrait cependant dNeffectuer également une analyse des risques pour ces suhstan- 
ces. 

Le risque pour les organismes aquatiques est déteminé a l'aide de la concentration 
calculée des polyélectrolytes dans les eaux de surface (PEC) par rapport a une concentra- 
tion qui est "sans risque" pour les organismes aquatiques (NEC). Tant pour Ie calcul des 
PEC que pour la détermination des NEC, on part de I'hypothese du "pires des cas". 
Certaines remarques peuvent être émises ici. 

Remarques en rapport avec Ie calcul des PEC 

Approche modéiisée 

La concentration des polyélectrolytes dans les eaux de surface ne provient pas des 
mesures dans les eaux de surface, mais elle est déteminée par modélisation a partir d'un 
certain nombre de données sur les dosages des polyélectrolytes dans les ERU et de 
données provenant des fabricants des polyélectrolytes. 

Pour Ie calcul de la concentration dans I'influent, on est parti de I'hypothese d'un 
pourcentage de filtrat dans I'influent de 1 et de 5% dans la déshydratation des boues et 
I'épaississement des boues respectivement. En pratique, d'autres pourcentages peuvent 
exister suite a une déshydratation centralisée des boues, une croissance variable des 
boues et donc un pourcentage variable de matieres sèches. On obtient alors une autre 
PEC, et donc un autre rapport PEC/NEC, qui se déplace essentiellement vers Ie haut. 

Dosage des polyélectrolytes 

Pour Ie calcul des PEC, on est parti de concentrations dans I'influent de I mg de 
polyélectrolytesll au niveau de la décantation primaire, 0,04 mg de polyélectrolytesll au 
niveau de I'épaississement des boues, 0,2 mg de polyélectrolytesil au niveau de la 
déshydratation et un dosage de 1 g de polyélectrolytesikg de MS dans la décantation 
sécondaire. 



En pratique, on peut utiliser d'autres dosages, ce qui conduit a une autre PEC et donc a 
un autre rapport PECNEC. qui peut par conséquent se déplacer vers Ie haut ou vers Ie 
bas. 

Lors d'un sous-dosage au niveau de I'épaississement des boues. Ie pourcentage 
d'adsorption des polyélectrolfles sur les boues est augmenté de 90 % a 98  % 
(Schumann' 1991). Ce sous-dosage peut conduire a une surestimation du rapport 
PECTuEC calculé. 

On surdose souvent au niveau de la déshydratation des boues. car on souhaite obtenir 
un taux élevé de rnatieres seches dans les boues. 

Le surdosage diminue Ie taux d'adsorption dans la déshydratation des boues de 95 % a 90 
%, ce qui conduit a une sousestimation d'un facteur Z du rapport PECNEC calculé pour 
Ie dosage au niveau de la déshydratation des boues. I1 faut donc éviter ie surdosage. 

Dégradation 

Lors du calcul des PEC. on part du principe que les polyacnlamides cationiques 
comportant une liaison ester sont rapidement hydrolysés. 
Selon Schumann (1991). les polyélectrolytes sont certes hydrolysés en choline et un 
polyacrylamide anionique. mais ce dernier est peu dégradable. La toxicité de ce produit 
de dégradation n'est pas claire. 
Les polyélectrolytes qui ne comportent pas de liaisons du Vpe ester ne sont pas dégrada- 
bles. 

Pureté des polyélectrolytes 

Pour Ie calcul des PEC de l'acrylamide et de I'hydroxypropionitrile. on a estimé des 
teneurs dans les polyélectrolytes de respectivement 0.1 % et 0.05 %. Dans la réalité, ces 
teneurs varient vers Ie haut ou vers Ie bas, ce qui se répercute sur les PEC. 

4.3 Remarques en rapport avec la détermination des NEC 

Pour la détermination de la NEC. on est parti des facteurs d'extrapolation utilisés par Ie 
systeme UBS (Uniform Beoordelingssysteem Stoffen). Ce systeme distingue 3 facteurs 
d'extrapolation: 

- un facteur 10 pour l'extrapolation de données d'un seul s p e  a I'ecosysteme: 
- un facteur 10 pour I'extrapolation de données sur les effets aigus aux effets chroni- 

ques: 
- u11 facteur 10 lorsqu'on ne dispose que de peu de données. 

Le premier facteur est toujours utilisé lors de la détermination d'une NEC. Le deuxieme 
facteur n'est appliqué que lorsqu'on utilise des données sur les effets aizus. Le troisieme 
est utilisé lorsque des données sur un ou plusieurs groupes parmi les poissons. algues et 
crustacés font défaut. Le facteur d'extrapolation qui est manipulé pour la détermination 
de la NEC peut se situer entre 10 et 1000 (10 * 10 * 10). La valeur des facteurs d'extra- 
polation (10) a été choisie de maniere arbitraire' mais elle est utilisée dans bon nombre 
&analyses du risque lorsqu'on détermine la NEC. De même. Ie choix pour I'utilisation de 
(maximum) trois facteurs d'extrapolation est arbitraire. mais est souvent appliqué. 





Cet enregistrement complémentaire est obligatoire pour un produit qui contient un 
produit cancérigene lorsque la concentration du produit cancérigene est égale OU 

supérieure a O,I% (pourcentages en poids) du produit. Selon les fabrricants de polyélec- 
trolytes. la concentration en acrylamide dans les polyélectrolytes est inférieure a 0,1%. 



5 CONCLUSIONS 

L'analyse du risque montre que pour une mise en oeuvre en continue de polyélectrolytes 
au niveau de la décantation primaire OU de la décantation sécondaire, pour 5 percentiles 
des eaux résiduaires traitées qui sont déversées dans un petit cours d'eau, Ie risque évalué 
exprimé par Ie rapport PECNEC est compris entre 0:19 et O,% I1 convient de noter ici 
que dans ces cas, dans lesquels les eaux de surface ont une faible vitesse d'écoulement, 
I'hvdrolyse conduit apres 1000 metres a une nouvelle diminution de la concentration 
dans les eaux de surface. 

Pour une mise en oeuvre au niveau du circuit des boues et dans des ERU qui déversent 
dans des débits plus importants, Ie rapport PECOv'EC est nettement inférieur a 1 et Ie 
risque est donc négligeable. 

De I'analyse des risques basée sur les infomations fournies par les fabricants de 
polyélectrolytes, on déduit que Ie rapport PECNEC n'est > 0,l que pour une utilisation 
en continue de polyélectrolytes dans des petites ERU qui déversent dans de petits cours 
d'eau. Ce fait pourrait étre interprété comme un faible risque écologique. Dans ces cas: Ie 
déversement des restes de BZV, d'ammonium et de boues contenant des métaux 
provoque dija un effet considérable sur I'écosysteme aquatique. L'effet dú a l'addition de 
polyélectrolytes, qui provoquent une meilleure qualité de I'effluent pour des BZV et les 
substances en suspension, serait plutót positif que négatif. Dans ces cas, i1 faut être 
prudent pour Ie dosage au niveau de la décantation primaire et de la décantation sécon- 
daire. 
I1 est improbable que les polyélectrolytes provoquent un effet négatif sur I'écosysteme OU 

que ce soit aux Pays-Bas. 

Dans la méthode utilisée pour I'analyse du risque, on a émis un certain nombre d'hy- 
potheses pour estimer la concentration en polyélectrolytes dans I'effluent et la toxicité. 
Des données mesurées des concentrations en polyélectrolytes dans les eaux de surface 
qui les reçoivent et des données sur la toxicité chronique des polyélectrolytes peuvent 
contribuer a une meilleure analyse du risque des polyélectrolytes pour les organismes 
aquatiques. 

La présence de produits secondaires dans les polyélectrolytes ne conduit a un risque pour 
les organismes aquatiques que dans de petites installations qui déversent dans de petits 
cours d'eau (5 percentiles). La méthode utilisée pour I'analyse des risques est basée sur 
I'hypothese du "pire des cas", ce qui conduit probablement a une surestimation du risque. 
La plupart des autres produits secondaires ne sont pas suffisamment définis pour pouvoir 
en évaluer Ie risque. 

Le risque pour l'utilisateur des polyélectrolytes dépend de l'état (solide OU liquide) du 
produit et de la technique de dosage. Ce sont essentielkment les produits secondaires 
dans les polyélectrolytes qui peuvent présenter un risque pour I'utilisateur. Un contact 
direct avec les polyélectrolytes doit être évité, ce qui réduit Ie risque. 
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Annexe 1 

Calcul des concentrations en Polyelectrolytes dans 
l'influent 



Calcul des  concentrations en Polyelectrnlytes dans  I'influent 

Décantatinn pr imaire  

En dosant les polyélectrolytes au niveau de la décantation primaire. la quantité totale dosée passe 
dans I'influent. Dans les calculs. on est parti d'un dosage de 1 mg de polyelectrolytes1l dans 
I'influent. La concentration dans l'effluent est calculée manuellement sur base de la méthode du 
inodele SIMPLETREAT. 

Circuit  des  boues 

Lors du dosage des polyéiectroi>'tes au niveau de I'épaississement des boues et DE la déshydratati- 
on des boues, i l  n'y a quc les polyelectrolytes du filtrat qui passent dans I'influent La concentrati- 
o11 cn polyélectrolytes dans I'influent peut ctre calculée sur base de la concentration en polyélectro- 
Iytei dans Ie filtrat et la proportion des diffcrents flux de filrrat dans I'influent. Le filtrat de la 
déshydratation forme environ 1 O/u du courant volumique de I'influent. Le filtrat de la déshydratati- 
on des  boues constitue environ I o/, du courant volumique de I'influent Le  filtrat de I'épaississe- 
ment d e i  bouei constitue environ 5 U/o de cc courant volumique. 

La concentration dan5 Ie filtrat de I'épaisri,sement des boues peur ktre lue sur I'isotherme 
d'adiorption dans les fig. 6 et 7 de I'annexe i 
Partant d'une teneur en polyélectrolytes sur la boue de 5 g de polyélectrol~iesikg de hlS. on obtient 
0,7 mg/]. 

t ~ n  pratique, les eaux qui sortent de la déshydratation des bouei présentent encore une activité 
residuelle de  20 mg de polyelectrolqtes!l (STOWA. 1982). Sur cene base. pour un dosage au 
niveau de la déshydratation des boues. on pan d'une concentration dans Ie filtrat de 20 mgll. 

La concentration en polyélectrolytes dans I'influent est donc, pour un dosage au niveau de: 

- I'épaississement des boues (0.7 mg11 * 5 %) = 0.04 mg11 
- la déshydratation des boues (20 mg11 * 1 %) = 0,2 mgll. 

Pour les calculs au niveau du circuit des boues. on pan de I'hlpothese du "pire des cas" et on prend 
comme point de départ 0.2 mgll. 

La concentration dans I'effluent est calculée manuellement sur base de la methode du modele 
SIMPLETREAT. 

Decantation sécondaire 

On ne dose des polyélectrolytes dans la décantation secondaire que lorsque des eaux de pluie sont 
acheminées dans Ie circuit. On peut donc supposer que les boues acheminées ne contiennent pas de  
polyélectrolytes. Le dosage moyen appliqué est de 1 g de polyélectrol>tes!kg de iMS el la 
concentration en matieres seches dans I'alirnentation est en moyenne de 4 g de M W .  Le dosage 
moyen appliqué est de 4 mg de polyélectrol>~es!l Selon I'isotherrne d'adsorption de l'annexe 3, la 
concentration d'équilibre dans la solution est de 0.05 mgll. L'hydrolyse est nézligeable. 



Bijlage 2 

Aperçu de la toxicité des polyélectrolytes 
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Annexe 3 

Adsorption et hydrolyse des Polyelectrolytes 



Adsorption e t  hydrolyse des polyelectrolytes 

Le cornportement d'adsorption des polyélectrolytes dans Ie circuit des eaux est calculé avec Ie 
modkle SIMPLETREAT. Dans ce modile, on part d'une relation linéaire entre la fraction 
adsorbée et la fraction dissoute cornme suit: 

Le componernent d'adsorption es1 en pratique mieux décrit par l'isotherme de Langmuir: 

Le début de I'isotherme de Langmuir peut étre linéarisk. Une linéarisation avec q e <  < Q c  
donne: 

Gehr 11982) a déterminé des isothermes de Langmuir pour trois polyélectrolytes cationiques 
différents (fig. 6).  Les valeurs b et Q déduites de ces isothermes permettent de déterminer une 
valeur Kp moyenne de 18700 Ilkg. La fi. 6 montre que cette courbe est suivie jusqu'a 1/10 de 
la capacité maximale d'adsorption. Au-dessus de cette proponion. on sous-évalue de plus en plus 
la concentration dans la phase aqueuse. La fig. 6 permet de déduire q u ' i  panir de l i 3  de la 
capacité d'adsorption, l ' isotheme s'en éloigne sensiblement. Ene régression des données jusqu'a 
113 de I'adsorption fournit une constante de 13.65 avec un coefficient de régression élevé (R2 = 

0,975). Jusqu' i  113 de la capaciti maximale d'adsorption, on peut partir d'une relation linéaire 
avec un Kp de 13650 l lkg  La capacité maximale d'adsorption trouvée par Gehr est d'en 
moyenne 7 mg de polyélectrolyteslg de MS, ce qui permet de partir d'une relation linéaire 
jusqu' i  2 ,3 mg de polyélectrolyreslg de MS. 
Les expériences de Schumann (1991 j permettent de calculer un Kp de 12250 likg. 

Calcul de I'adsorption 

Les fig. 6 et 7 représentent une relation empirique entre la concentration a I'équilibre dans I'eau 
et un certain degré de charge de la boue. On peut y vair que la valeur Kp diminue a un taux de 
charge élevé. Etant donné que Ie rapport n'est pas linéaire, cette courbe empirique est surtout 
choisie a un raux de charge élevé plutör qu'une constante Kp. Sur cette courbe, on peut chercher 
un point ou la fraction adsorbée (f) donne un taux de charge qui correspond a la fraction 
résiduelle (1-fl dans la solution. Le taux de charge est calculé via la quantiré de polyélectrolytes 
par équivalent-habitant (e .h. j  et la quantité de boue par e h .  La quantité d'eaux usées par e.h. est 
de 150 Ilj, les quantités de boues primaires er secondaires sant respecrivement de 40 er de 13 g 
M S I j  Pour la décantation primaire. on a par exemple: 



Dans une installation présentant une étape de décantation primaire, l'adsorption est réalisée en 
deux étapes. Au dosage maximal, qui conduit a 1 mg polyélectrolytesll dans I'influent, 150 mg 
de polyélectrolytesll se répartissent entre I'eau et 40 g de MS de boue primaire par e.h. dans la 
décantation primaire. Le graphique montre qu'environ 75 % se lie i la boue G). La fraction 
dissoute (25 7.) passe dans Ie réservoir aération et se répanit entre I'eau et 13 g de MS de boues 
primaires1e.h. jour. 

A T = 32 heures, 60 % est fixé dans les boues secondaires (f,). 
Si Ie temps d'aération est plus court, on forme plus de boues secondaires. Partant de 20 g de MS 
de boues secondaires1e.h. jour i T = 10 h, 70 % est fixé dans les boues secondaires r,). 
Pour un dosage dans Ie circuit des boues OU 0,2 mg de polyélectrolytes arrivent dans l'effluent, 
les pourcentages d'adsorption sont différents. 83 % est fixé au niveau de la décantation primaire 
If,) et dans les boues secondaires fonement ou faiblement chargées, on fixe respectivement 50 % 
e t 6 0  f,). 

La concentration résiduelle dans la solution est soumise a I'hydrolyse pendant Ie temps de séjour 
du liquide dans Ie réservoir d'aération. 

Calcul de l'hydrolyse 

Selon les données du fabricant, les polyélectrolytes cationiques i base de copolymere de 
polyacrylamide et de polyacrylate sont tres sensihles i I'hydrolyse. A un pH neutre et une tempé- 
rature de 20 "C, la demi-durée serait de 8 heures (données plus détaillées: cf. Marroni SNF). 

La constante de la vitesse d'hydrolyse de ler  ordre découle de: 

In 2 = K,, " 8 

Dans un systeme mélangé completement homogene, la réduction par hydrolyse est une fonction 
de la concentration d'équilibre dans Ie réacteur, qui est également identique a la concentration de 
l'effluent (C,) 

-dCldt = K,, * C, 

Un bilan massique du réacteur avec un volume V et un flux Q permet de déterminer: 

OU T est Ie temps de séjour hydraulique moyen (T = VIQ) 



La description d'une ERU selon un systeme mélangé completement homogene est dans ce cas 
réalisée selon I'hypothise du "pire des c a s "  Si Ie systeme est conçu comme réacteur i courant 
houché, la conversion est plus complete avec une réaction de ler ordre. La conversion est 
déterminée par: 

p- - e K,, * T 
C_ 

La conversion réelle dans une ERU peut étre considérée comme la moyenne entre la conversion 
dans un systeme compktement mélangé homogene et celle dans un réacteur i courant bouché. 

Pour un temps de séjour (T) de 32 heures. comme dans Ie réglage par défaut de SIMPLE- 
TREAT, la dégradation par hydrolyse est de 73 % dans un mélangeur homogene et de 94 % 
dan, un courant bouché. 
L'hydrolyse moyenne dans les installations a faible charge est par conséquent 83 % (f;). 
La valeur par défaut pour T de 32 heures semble extréme. Sur base des données de CBS, la 
valeur varie entre 10 er 32 heures. 
Pour un t e m p  de séjour de 10 heures, la conversion par hydrolyse dans un mélangeur homogene 
est de 46 % et dans un courant bouché de 58 % .  L'hydrolyse moyenne dans des installations i 
forte charge est par conséquent de 52  % ((f). 



C [mg p . e . / l l  

Figure 6 Fraction adsorbée de polyélectrolytes (ge) en fonction de la concentration en 
polyélectrolytes dans la phase aqueuse (C) seioi~ 3 isorhemes de Langmuir pour dz@ 
rents polyélecrrolytes cationiques sur des boues actiiées er selon un comportement 
d'adsorption linéaire avec une valeur Kp de 13650 //kg 

Langrnuir jusqu'a 113 Q Régression Linéarisarion 
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Figure 7 Fracrioti adsorbée de polyélectrolyres (qe) en foncrio,~ de la concenrration en 
polyélecrrolyres dans la phase aqueuse (C) selon 3 isorhermes de Langmuir pour diffe- 
rents polyélectrolyres carioniques jusqu'a 1/3 de la capaciré d'adsorprion marimale 
(Q), la courbe de régression de ces points (correspondanr a une valeur Kp de 13650) 
er linéarisation de l'isorherme de Langmuir (correspondanr u une valeur Kp de 
187001~ 



Annexe 4 

Effets sur la sante des produits Secondaires 



Effets su r  la sante des produits secondaires 

Les polyélectrolytes contiennent. outre la substance active, différents produits secondaires. Dans 
certains cas, ces produits secondaire sont plus dangereux pour l'homme que les substances 
actives elles-mémes 
Les huiles minérales sont par exemple cancérigenes pour I'homme. Les distillats de pétrole 
peuvent irriter la peau, les yeux et les voies respiratoires. Une exposition longue durée aux 
vapeurs des distillats de pétrole peut endommager Ie systeme nerveux central 

Tant les produits liquides que les produits solides peuvent contenir de petites quantités d'acryla- 
mide. L'acrylamide irrite la peau et les muqueuses. I1 peut provoquer des cloches et une 
desquamation, notamment au niveau de la paume des mains er de la plante des pieds. 
L'acrylamide peut avoir des effets sur Ie systeme nerveux central. Ces effets se caractérisent par 
une fatigue extréme, de la somnolence. des troubles de la mémoire et des veniges. Dans les cas 
les plus graves. on constate des prohlt.mes de confusion, de désorientation et d'hallucinations. On 
constate en particulier des problt.mes coordination lors de la marche. Des effets sur Ie systeme 
nerveux périphérique n'apparaissent qu'apres une longue durée d'exposition et se caractérisent 
par la pene dei réflexes dec tendons. une diminution de la sensibilité au roucher et des faiblesses 
musculaires dans les membres. Des effets sur Ie systeme nerveux autonome se manifestent entre 
autres par une transpiration excessive. Apres I'arrét de I'exposition i I'acrylamide. la récupérati- 
on est en général torale. 
L'acrylamide est cancérigkne pour les animaux de laboratoire. On a constaté des tumeurs 
pulmonaires er dermiques chez les souris. On ne dispose pas de suffisamment de données pour 
pouvoir évaluer les propriétés cancérigenes sur I'homme ILARC. 1986). Aux Pays-bas, 
I'acrylamide est repris sur la Iiste néerlandaise des substances cancérigenes. 
On n 'a  pas d'indications qui montrent que I'acrylamide provoque des effets sur Ie foetus de 
l'hornme. La substance peut probablement erre évacuée via Ie lait maternel. On ne peut pas se 
prononcer sur les effets de l'acrylamide sur la fertilité de l'homme, la substance peut toutefois 
s'accumuler dans Ie s y s t h e  de reproduction male. Les substances qui peuvent nuire a la 
reproduction sont soumises i une obligation d'enregistrement supplémentaire. Le Ministere 
néerlandais des Affaires Sociales et de I'Emploi ("Ministerie van SZM = Ministerie van Sociale 
Zaken en Werkgelegenheid") conseille de coupler cet enregistrement avec celui des substances 
cancérigenes. On mentionne explicitement I'acrylamide. en raison des effets possibles des 
suhstances mutagenes sur la reproduction iSWZ 1995). 
L'acrylamide est rapidement assimilé par Ie corps apres une ingestion. une exposition de la peau 
et une inhalation. Apres Iabsorption, la plus grande panie (66 % j  est i nouveau éliminée via les 
reins et la bile idemi-durée de quelques heures). Une panie reste dans Ie corps et peut s'accumu- 
Ier dans Ie systeme nerveux, Ie foie, les reins et Ie systeme de reproduction mále. L'acrylamide 
résiduel a une demi-durée de 10 jours (WHOIIPCS, 1985). 

Les autres produits secondaires sont entre autres I'hydroxypropionitrile. I'isobutyronitrile, Ie 
mono-oléate de sorbitanne er I'acrylonitriie. 
On sait que I'hydroxypropionitrile est toxique apres ingestion ou apres un contact avec la peau 
Les effets apres exposition ne sont pas spécifiés. En présence de substances basiques, du cyanure 
tres toxique peut se f o m e r .  L'isobutyronitrile est également toxique apres ingestion OU contact 
avec la peau  Les effets possibles de cette substance apres exposition ne sont pas spécifiés non 
plus. On sait que les poussieres peuvent provoquer une irritation de la peau. 
On n'a pas trouvé de données de toxicité sur Ie mono-oléate de sorbitanne (SAX. 1989). 
L'acrylonitrile détecté par Goppers (1976) dans un polyacrylamide cationique quaternaire est 
cancérigene p u r  I'homme 


