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L’évolution de I’environnement urbain et le développement de I’industrie depuis le début
du 19°™ siécle ont créé des besoins accrus en eau d’alimentation et en eau industrielle, mais
ont également engendré des sources de pollution variées des écosystémes en particulier
aquatiques, réceptacles ultimes des polluants. Pour protéger les ressources aquiféres, en
France, les collectivités publiques et industrielles sont obligées de procéder au traitement de

leurs eaux résiduaires avant rejet dans le milieu naturel.

Une étape commune a tous les procédés de traitement des eaux usées, consiste a séparer
les solides en suspension de 1’eau résiduaire. Si la séparation des particules solides de grande
taille et de forte densité s'effectue sans difficulté par décantation sous 1’effet de la pesanteur,
I'¢limination des matieres finement dispersées et des colloides ne peut étre obtenue en un
temps suffisamment court par simple décantation. Pour faciliter et accélérer la décantation des
ces particules, des floculants sont ajoutés pour favoriser I’agglomération des particules
extrafines contiglies et obtenir des flocs de densité et granulométrie importantes. Si les
floculants inorganiques sont disponibles et utilisés depuis longtemps, le développement des
floculants a base de polymeéres organiques, notamment les polyéléctrolytes de synthese, a
présenté¢ une grande avancée dans le processus de floculation. Ainsi par rapport aux
¢lectrolytes minéraux classiques (sels de fer et d’aluminium), les floculants organiques de
synthése présentent plusieurs avantages comme [’efficacité et le rendement élevé pour
I’utilisation de faibles quantités, I’obtention de volume de boue réduit grace a 1’absence de
sels insolubles apportés au processus et la non modification des propriétés physicochimiques
de I’eau traitée d’ou la possibilité de sa réutilisation. Parmi ces floculants, les polyacrylamides
sont devenus les floculants organiques les plus largement utilisés pour faciliter la séparation
solide/liquide, grace a leur efficacité, leur souplesse de fabrication et leur rentabilité

économique.

Les polyacrylamides (PAM) linéaires sont des polymeéres de hauts poids moléculaires,
solubles dans 1’eau, dont le squelette de base est composé d’unités répétitives de monomeres
d’acrylamides (AMD). En plus de leur principal usage pour le traitement de I’eau, ces
polymeres sont aussi utilisés pour d’autres applications comme la stabilisation des sols et la
récupération assistée du pétrole et sont impliqués dans divers processus industriels (industrie
cosmétique, textile, papeterie). Plusieurs types (anioniques, cationiques, linéaires, réticulés)
de PAM existent sous différentes formes (sec sous forme de poudre, flacons ou granules;

liquide sous forme d’émulsion ou de dispersion). Dans le domaine du traitement de 1’eau, ce
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sont les PAM linéaires anioniques, composés de co-monomeres d’acrylamide et d’acide

acrylique, qui sont les plus utilisés.

Les floculants a base de polyacrylamide anioniques sont utilisés pour la clarification des
eaux potables, des eaux usées et industrielles. En France, parmi les industriels utilisateurs de
ces floculants, les industries de granulat occupent une place importante. Ces industries
consomment aujourd’hui environ 900 tonnes de PAM par an pour le recyclage des eaux de
procédés et la clarification des effluents (UNPG 2013). En raison des exigences
reglementaires mises en place depuis quelques années (Arrété ministériel du 22 septembre
1994 § 18.2.1), imposant le recyclage total des eaux dans ’installation et interdisant les rejets
dans I’environnement, 1’'usage des floculants de PAM pour le traitement des eaux de procédés
chargées en particules fines est amené a se généraliser dans ’industrie de granulat mais aussi
dans les autres activités industrielles générant ce type d’effluents. Les systemes de recyclage
impliquent généralement une étape de floculation a I’aide des PAM suivie d’une étape de
clarification en lagunes de décantation a ciel ouvert (figure 1). A partir de ces lagunes, des
échanges avec le milieu environnant peuvent avoir lieu, comme la dissémination des
floculants dans les eaux souterraines et les eaux de surface. Bien que 1’'usage des floculants
soit considéré aujourd’hui comme un enjeu environnemental important par les autorités
administratives en charge de la protection des espaces naturels et par les industriels concernés,
il n’existe aucune étude scientifique compléte et pluridisciplinaire qui puisse leur apporter des
réponses quant aux risques liés a cet usage et leur permettre de prendre éventuellement les
mesures appropriées. En raison du caractere tres toxique de ’acrylamide pouvant étre présent
en quantités résiduelles dans le PAM (jusqu’a 0,1 %), et des effets néfastes des PAM
anioniques pour certains organismes aquatiques démontrés récemment, ce manque
d’information 1i¢ a ’impact des floculants de PAM et leur devenir dans 1’environnement doit

étre comblé.
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Figure 1: Schéma d'un procédé de floculation classique utilisée dans le traitement

des eaux industrielies (Aquapol 2010)

C’est dans ce contexte, qu’a été initi¢ le projet ANR Aquapol en 2010, dans lequel
s’integrent les travaux de cette thése. Ce projet proposait d’évaluer I’impact du
polyacrylamide et de son monomeére de base (1’acrylamide), sur les écosystémes et de fournir
aux « utilisateurs » et aux « décideurs » les bases scientifiques et les outils nécessaires aux
¢valuations d’impact et de risques écologiques liés a ['usage des floculants de PAM dans les
industries de granulat. Il s’agissait d’un projet pluridisciplinaire dont 1’objectif principal était
d’étudier les mécanismes biogéochimiques de dégradation et de transfert de I’acrylamide et
du polyacrylamide dans les eaux industrielles (eau de procédé et eau interstitielle des boues),

les eaux naturelles (souterraines et de surface) et les boues de décantation.

Les travaux de cette thése sont axés sur I’étude des interactions de 1’acrylamide et du
polyacrylamide avec des phases particulaires d’un site de granulat. Ces interactions peuvent
renseigner sur le potentiel de rétention de ces deux molécules par le compartiment particulaire

in situ, et aident a déterminer le devenir de ces molécules dans le milieu naturel.
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Le travail de cette thése s’articule en quatre grandes parties. Le chapitre I de ce manuscrit
est une synthése bibliographique sur les caractéristiques physico-chimiques de I’AMD et du
PAM, leurs méthodes d’analyse ainsi que leur présence et devenir dans I’environnement. Ce
premier chapitre contient une revue biobibliographique publiée dans le cadre du projet
Aquapol sur les mécanismes de transfert et de dégradation des floculants a base de PAM dans

les hydrosystémes.

Le chapitre II est consacré a 1’étude de I’acrylamide, molécule particuliérement toxique, et
potentiellement présente en quantités résiduelles dans les PAM. Une méthode d’analyse de
I’AMD en HPLC/MS/MS développée dans le cadre de cette thése pour quantifier ’AMD
dans des échantillons aqueux, y est décrite. Ensuite, une étude des interactions de ’AMD
avec des particules de boue d’un site de granulat et deux phases argileuses, avec des tests

d’adsorption (en fonction du temps, de la concentration d’AMD et du pH), est présentée.

Le chapitre III présente une étude des interactions du PAM avec des particules solides
présentes dans le site de granulat (boue et argiles). Les tests d’adsorption réalisés sous
différentes conditions physico-chimiques (pH, force ionique, concentration) y sont décrits.
L’effet de ces conditions sur les propriétés de charge du PAM et des surfaces solides et leurs
impacts sur les capacités et les mécanismes d’adsorption sont discutés. La derniere partie de
ce chapitre est destinée au suivi de ’AMD r¢siduel contenu dans le PAM, durant les essais

d’adsorption du PAM.

Le chapitre IV consiste en une étude préliminaire de la photodégradation du PAM et son
AMD résiduel pour estimer I’effet des rayonnements ultraviolets sur la dégradation du PAM

et de ’AMD résiduel.

Finalement, ce manuscrit se termine par une conclusion générale et les perspectives de ces

travaux.
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Chapitre I: Synthese bibliographique
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Chapitre I. Synthése bibliographique

L’acrylamide (AMD) est utilisé sous sa forme monomérique principalement dans deux
applications. La premiere, qui consomme environ 0,1% de I’AMD produit en Europe, consiste
en la fabrication des gels d’¢électrophorése de polyacrylamide qui servent a la séparation des
acides nucléiques dans les établissements de recherche, les universités et les hopitaux. En
second lieu, les monoméres d’AMD peuvent entrer dans la formulation des agents de
scellement pour les joints, utilisés principalement pour étanchéifier les conduites d’égouts. En
Europe, la production de ces agents a cessé depuis 1997, et les joints a base d’acrylamide ne
sont plus utilisés (European Commission 2002). La plus grande consommation d’AMD est
liée a son utilisation pour la fabrication des polymeéres de polyacrylamide (PAM). En Europe,
99,9% de la consommation totale de ’AMD est liée a la production des PAM (European
Commission 2002). Ces polymeres peuvent étre utilisés dans plusieurs domaines et pour des
applications variées. En papeterie, ils sont utilisés comme agents de rétention pour les fibres
de papiers, comme adjuvants d’égouttage ou floculants. Lors de la récupération assistée du
pétrole, ils sont ajoutés pour augmenter la viscosit¢ du fluide et optimiser les taux
d’extraction. En agriculture, ils sont appliqués pour prévenir la degradation du sol et améliorer
I’efficacité¢ de I’irrigation. Les PAM entrent aussi dans la formulation des revétements et
peintures pour en améliorer la pigmentation, et dans les produits textiles comme agents de
collage et répulsifs d’eau. La principale application des PAM demeure le traitement de 1’eau
ou ils sont utilisés comme floculants pour améliorer la séparation solide/liquide dans les eaux
contenant des matiéres en suspension. Cette derniére application représente 65% de la
consommation totale du PAM (JARC 1994) aux USA. En Europe, la consommation de PAM
pour le traitement des eaux usées et potables est estimée a 50 000 tonnes par an (European
Commission 2002). Les floculants a base de polyacrylamide sont utilisés pour la clarification
des eaux brutes, le traitement des effluents des stations d’épuration et le traitement des

effluents industriels.

Dans les industries de granulat, les polyacrylamides sont utilisés dans deux principales
applications. D’une part, ils sont utilisés pour clarifier les eaux usées et répondre aux
exigences de la législation interdisant les rejets dans 1’environnement (Arrété ministériel du
22 septembre 1994, article 18.2.1). D’autre part, les PAM servent pour la clarification et le
recyclage des eaux de procédé, ce qui permet une économie d’eau. Cette dernic¢re application
présente un enjeu économique important pour les producteurs de granulat, principalement a
cause des gros volumes d’eau utilisés (plusieurs milliers de m’ par jour) pour le lavage d’une

grande partie des granulats produits (environ 60%, soit 260 millions de tonnes par an). En
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Chapitre I. Synthése bibliographique

plus, Iutilisation des floculants permet la réduction du nombre et des surfaces des bassins de
décantation ainsi que le volume de boues produites qui sont ensuite stockées dans des lagunes

de décantation.

Les polyacrylamides sont employés dans de nombreux procédés industriels grace a leur
grande efficacité¢ dans le procédé de floculation. Le PAM étant un polymeére d’AMD, il est
important de s’intéresser aux voies de synthéses de ces deux composés, ainsi que de détailler
leurs propriétés physico-chimiques qui font des macromolécules de PAM de bons candidats a

la séparation de phase.

1- Synthése et propriétés physico-chimiques de I'AMD et du
PAM

L’acrylamide (AMD) est un solide cristallin inodore trés soluble dans 1’eau (2 155 g/L a
30°C) et soluble dans de nombreux solvants organiques comme le méthanol, 1’éthanol et
I’acétone. Il est généralement synthétisé a partir de 1’hydratation de ’acrylonitrile avec de
I’acide sulfurique (entre 90 et 100°C) ou par hydratation catalytique a I’aide de catalyseurs de
cuivre (World Health Organization 1985). Ses principales propriétés physiques et chimiques
sont présentées dans le tableau 1. La solubilité trés élevée de ’AMD dans 1’eau et sa petite
taille sont a 1’origine de la forte affinité de cette molécule vis a vis des phases aqueuses par

rapport aux phases organiques (faibles coefficients de partage).

Tableau 1: Propriéiés physique et chimiques de I'acrylamide

Formule chimique Cs;HsNO (Vershueren 2001)
Masse molaire 71,08 (Vershueren 2001)
Point de fusion 84,5° C (Vershueren 2001)

Point d’ébullition 192,6° C (Vershueren 2001)

Densité 1,12 g/mla 30° C (Budavari et al. 2001)

Tensions de vapeur 0,9 Paa25°C (Carpenter &Davis 1957)

4,4 Pa a 40°C
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9,3 Paa 50°C
Solubilité 2155 g/ a30°C (Vershueren 2001)
Coefficient de partage -0,67 (octanol/eau) (Hansch et al. 1995)
Log Kow
Coefficient de partage 1 (carbone (Hazardous Substances Data
Log K. organique/eau) Bank 2005)
Facteur de 1 pour les alevins de (Petersen et al. 1985)
bioconcentration truite

Chimiquement, ’AMD contient deux groupements fonctionnels: la double liaison
vinylique carbone-carbone et le groupement amide (figure 2). Le groupement amide peut étre
impliqué dans différentes réactions comme I’hydrolyse, la déshydratation et ’alcoolyse. La
double liaison insaturée de ’AMD lui confére la majeure partie de sa réactivité chimique. En
effet, a cause de son caractére électrophile, ceite liaison est trés active avec les composés
nucléophiles comme les protéines et est responsable de la plupart des effets toxiques de
I’acrylamide (réactivité vis-a-vis des protéines et de I’ADN). Elle est également impliquée

dans I’oxydation de I’AMD pour former la glycidamide.

CH, = CH
I
C=0
I
NH,

Figure 2: Structure de I'acrylamide

L’AMD est le composé de base utilisé dans la production des polymeéres de PAM. Pendant
le processus de polymérisation, la double liaison vinylique initialement présente dans les
monomeres d’AMD, est éliminée. Les polymeres de PAM ainsi produits sont relativement
inertes chimiquement dans les conditions normales, méme si le groupement amide du PAM

peut subir des réactions d’hydrolyse et produire de I’ammoniac ou un acide carboxylique.
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Les PAM peuvent étre produits sous forme cationique, anionique ou non ionique (figure
3). Les PAM non ioniques contiennent uniquement des unités d’AMD. Les PAM cationiques
sont produits par copolymérisation de I’acrylamide et du diméthylaminoéthyl acrylates, tandis
que les PAM anioniques sont synthétisés par copolymérisation de I’acrylamide et de 1’acide
acrylique ou par hydrolyse du groupement amide du PAM. Le pourcentage des copolymeres
chargés (diméthylaminoéthyl acrylates ou acide acrylique) introduits dans la chaine du
polymere détermine sa densité de charge. Cette densité de charge refléte I’intensité¢ de la
charge positive ou négative portée par le PAM, et représente une propriété importante a
prendre en compte lors du choix du floculant, en fonction de la matrice a traiter (Sharma et al.
2006, Steven Green &Stott 2001). En plus de la densité de charge, le poids moléculaire est la
seconde propriété a considérer. Le poids moléculaire (MW) des PAM linéaires
commercialisés s’étend de 1 a 30 millions de grammes par mole (g/mol). Un haut poids
moléculaire est important pour une bonne efficacité des floculants de PAM puisqu’une seule
molécule de polymeére peut adsorber plusieurs particules en méme temps. En se basant sur le
MW, les industries de coagulants et de floculants ont propos¢ une classification des PAM,

présentée dans le tableau 2 (Barvenik 1994).
Tableau 2: Classification des polymeres selon leur poids moléculaire (M'W)

(Barvenik 1994)

Classification Masse (g/mol)
Faible MW <10’
Moyen MW 10°-10°

Haut MW 1-5 x 10°

Trés haut MW >5 % 10°

Les PAM peuvent étre synthétisés avec des propriétés différentes (charge, densité de
charge, poids moléculaire, structure lin€aire ou enroulée) pour une adaptation et une efficacité
maximales compte tenu des matrices a traiter. En plus de leur flexibilit¢ de synthése, ces

polymeres sont simples d’utilisation, rapidement solubles dans les milieux aqueux, et ils sont
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trés efficaces méme a faibles doses (quelques milligrammes par litre) (Ahmad et al. 2008,
Sharma et al. 2006). Leur utilisation présente également un intérét économique non
négligeable. Tous ces avantages font des PAM de bons floculants, largement utilisés dans le

domaine du traitement de I’eau a grande échelle.

(a) (b)

—+ CH,- CH CH — CHy — — CH, - CH CH,— CH
! 1 ! l
] l;_’[_NHz oo S f_o : {‘:_o (IZH2 _—
0 NH, 0 —CH,— CH, — N*
I
_ _Jm L __Jn — m CHy CH; ]
(c)
— CH,— CH—|
1
J $_0>
NH,
e a0 1

Figure 3: Structure des PAM (a) anioniques, (b) cationiques et (c) non ioniques

Deux principaux mécanismes sont mis en jeu lors de la floculation des particules
colloidales sous I’action des PAM, dépendamment des propriétés des particules présentes

dans I’eau et surtout les propriétés des PAM utilisés. Ces mécanismes sont :

- La floculation par neutralisation de charge (figure 4): ce mécanisme se base sur
I’utilisation de PAM fortement cationiques (densit¢ de charge élevée) pour faire
décanter des particules négativement chargées (Zhou &Franks 2006). Les
groupements ammoniums quaternaires du PAM s’adsorbent a la surface des colloides
provoquant leur décharge électrique. Cet effet s’accompagne d’une réduction de la
mobilité éléctrophorétique des particules. L’agglomération des particules adjacentes
contigiies a lieu lorsque, pour des adjonctions croissantes de polymeéres cationiques, le
potentiel zéta des colloides est annulé. Les groupements positifs du PAM interagissent

et sont attirés par les régions négatives des particules en suspension, ce qui aboutit a la
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formation de flocs trés résistants. Les PAM cationiques généralement utilisés

présentent souvent des poids moléculaires entre 3 et 10 millions g/mol.

Figure 4: Mécanisme de floculation par neutralisation de charge (a) Particules
chargées négativement et PAM cationiques (b) Neutralisation de charges des particules

par adsorption des PAM (c) Floculation par annulation du potentiel zéta

- Floculation par adsorption physicochimique des PAM (figure 5) : ce mécanisme de
floculation fait intervenir des PAM anioniques ou non icnigues et se traduit par une
adsorption des segments de la chaine du polymeére sur plus qu’une particule, les liant
ainsi les unes aux autres. En effet, quand le PAM est en contact avec une particule
colloidale, certains de ses groupements fonctionnels s’adsorbent a la surface de la
particule tandis que d’autres régions du PAM restent libres en solution. Il en résulte
une adsorption du PAM en « séries de boucles » (segments s’étendant en solution) et
« trains » (segments adsorbés a la surface). Les segments étendus du PAM peuvent
adsorber d’autres particules colloidales présentes dans la solution pour former des
agrégats de particule-polymere-particule ou le PAM joue le réle de pont (Sharma et al.
2006). Les PAM anioniques mis en jeu présentent généralement un trés haut poids
moléculaires (3-30 millions g/mol). Contrairement aux PAM utilisés dans le
mécanisme de neutralisation de charges, les PAM employés dans ce cas doivent
présenter une faible densit¢ de charge. Sinon, les répulsions ¢électrostatiques
importantes entre les PAM et les particules chargées négativement risquent de
compromettre ’efficacité de la floculation. Aussi, les groupements carboxyliques
distribués réguliérement le long de la chaine carbonée peuvent renforcer I’extension

du polymeére a cause des répulsions électrostatiques.
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(a) (b) (c)

gb_(— Train AT TN

Figure 5: Mécanisme de floculation par adsorption physicochimique (a) Adsorption
du PAM aux particules colloidales (b) Agrégation et liaison des particules par

Pintermédiaire du PAM (c) Floculation

Les propriétés physico-chimiques des PAM et AMD font de ces deux composés des
molécules difficiles a analyser et a quantifier aux faibles concentrations. En effet, I’AMD,
molécule trés polaire et trés hydrophile, est difficilement retenu dans les colonnes
chromatographiques et les cartouches d’extraction. Aussi, a cause de sa petite taille, la
détection de I’AMD peut poser d’importants probiémes d’interférences, surtout dans les
matrices complexes contenant des impuretés. Inversement, la difficulté d’analyse des PAM
vient essentiellement de leurs poids moléculaires tres €levés les rendant inadéquats pour une
séparation par la plupart des colonnes chromatographiques disponibles sur le marché. Ce haut
MW entraine souvent une ¢lution des PAM dans le volume mort. L’analyse des PAM a été
souvent réalisée avec des methodes non spécifiques présentant souvent des problémes

d’interférences considérabies.
2- Analyse de ’AMD et du PAM

2-1- Analyse de ’AMD
La découverte de 1’acrylamide, substance neurotoxique, reprotoxique et potentiellement
cancérigene, dans les aliments traités thermiquement (ou I’AMD est produit par la réaction de
Maillard) a attiré 1’attention des chercheurs et des organismes (Organisation mondiale de la
sant¢ (WHO), Organisation des aliments et de la santé (FAO) des Nations Unies (UN)) qui
s’intéressent a la santé publique et a la sécurité des aliments. Ainsi, plusieurs techniques
analytiques ont été¢ développées pour déterminer et quantifier ’AMD dans des matrices

alimentaires complexes afin de surveiller et contrdler les niveaux d’AMD présents dans « ces
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aliments a risques » (frites, chips, pain, biscuits, thé, café, etc) (Becalski et al. 2003, Granby
&Fagt 2004, Liu et al. 2008, Tareke et al. 2002, Zhu et al. 2008). Ces méthodes analytiques
utilisent généralement les techniques chromatographiques liquides ou gazeuses. Les premiers
tests ont été¢ conduits en utilisant la dérivation de I’AMD (bromination de la double liaison)
suivie d’une détection par GC-MS (Andrawes et al. 1987, Castle 1993, Castle et al. 1991).
Plus tard, d’autres méthodes par GC-ECD ou GC-MS/MS ont été proposées avec des limites
de détection plus faibles et de meilleures performances (sélectivité, sensibilit¢) (Hamlet et al.
2004, Zhang et al. 2006, Zhang et al. 2007). D’autre part, des méthodes analytiques se basant
sur la chromatographie liquide (LC) ont été développées par HPLC-UV (Dionex 2004),
HPLC-DAD (Gokmen et al. 2005) et HPLC-MS/MS (Becalski et al. 2003). Ces méthodes par

2

LC présentent I’avantage d’éviter 1’étape de dérivation mais imposent d’autres étapes de

préparation et de purification des échantillons.

Les techniques utilisées pour 1’analyse de I’acrylamide dans les matrices alimentaires ont
été appliquées aux échantillons aqueux et environnementaux (tableau 3). L’US EPA a
proposé¢ une méthode pour I’analyse de I’acrylamide dans des échantillons aqueux par
GC/ECD. La méthode se compose de trois étapes : un prétraitement par bromination, une
clarification en cartouche et une quantification par GC/ECD. La limite de détection rapportée
dans des matrices aqueuses est de 0,032 pg/L et la méthode a été testée sur des échantillons
d’eau de riviére, d’effluents d’eaux usées et d’eau de mer. La méthode a montré des
rendements de bromination satisfaisants (jusqu’a 85 %) et de bons taux d’extraction de
I’AMD a partir des échantillons environnementaux (>98,8%) (US EPA 1996). Plus tard,
(Kawata et al. 2001) ont développé une méthode d’analyse de composés hydrophiles dont
I’AMD, dans des ¢chantillons environnementaux par GC/MS aprées une étape d’extraction par
SPE sur fibre de charbon actif (3 cartouches de 0,5 g en séries). En dépit de la polarité élevée
de I’acrylamide, les rendements d’extraction a partir d’un échantillon de 500 ml d’eau étaient
satisfaisants (86-106%). Cependant, 1’utilisation d’un volume d’échantillon plus important
(1000 mL) a nettement réduit les rendements d’extraction (58-82%), a cause de la saturation
des sites d’adsorption des fibres de charbon actif. Pour I’extraction de 500 mL d’échantillon,
3 cartouches en série ont été utilisées. L’augmentation du volume de 1’échantillon nécessite
I’utilisation d’un nombre plus élevé de cartouches montées en série, rendant 1’étape
d’extraction plus longue et plus couteuse, et compromettant les taux de récupération de
I’AMD. La limite de détection rapportée était égale a 0,02 ng/L et la méthode a été testée sur

des échantillons d’eau de riviére.
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En plus de la chromatographie gazeuse, des méthodes analytiques se basant sur la
chromatographie liquide ont été développées et sont devenues les plus fréquemment utilisées
pour les analyses environnementales. Ces méthodes en LC sont discutées dans le chapitre 11-2
et consistent en 'utilisation des HPLC/UV, HPLC/MS ou HPLC/MS/MS. Les échantillons a
analyser peuvent étre injectés directement ou apres une étape d’extraction en cartouches. Les
méthodes directes sont plus rapides, plus simples et moins coliteuses mais peuvent montrer
des problémes d’interférences, en fonction des matrices a analyser, particulierement lors de
I’injection de volume d’échantillon élevé (> 200 pL) (Marin et al. 2006). Les méthodes
indirectes, plus compatibles avec les échantillons chargées en impuretés, impliquent une étape
d’extraction ayant pour but la concentration de I’échantillon pour permettre des détections de
teneurs en AMD tres faibles (jusqu’a 20 ng/L) (Togola, et al. 2014). La concentration de
I’AMD est généralement réalisée par extraction en cartouches SPE. L’utilisation des
cartouches SPE conventionnelles n’a pas donné lieu a des taux d’extraction satisfaisants a
cause de la polarité ¢élevée de I’AMD (Kawata et al. 2001, Lucentini et al. 2009, Togola et al.
2014). Seules les cartouches a base de charbon actif ont montr¢ de bons taux de récupération
(Jusqu’a 96%) dans I’étude de (Alpmann &Morlock 2008), mais des pourcentages de
récupération plus faibles (< 48%) ont également ¢té rapportés (DeArmond &DiGoregorio

2013).

2-2- Analyse du PAM

L’analyse des PAM a toujours représenté un challenge dans le domaine du développement
analytique principalement a cause de son haut poids moléculaire qui rend difficile 1’utilisation
des techniques chromatographiques classiques utilisées pour la quantification des molécules
organiques. Une méthode analytique adéquate doit tenir compte des caractéristiques du PAM
(structure du PAM en unités répétitives, poids moléculaire, gamme de concentrations
naturelles) et des interférences potentielles dues aux effets de la matrice. Les échantillons
environnementaux contiennent souvent des particules en suspension, des sels, de la matiére
organique dissoute et d’autres petites impuretés. Si les particules en suspension peuvent étre
¢liminées par filtration ou centrifugation, les sels seront toujours présents et leur concentration
dépend de la nature de I’échantillon. En outre, la matiére organique, difficile a éliminer des
échantillons environnementaux, peut présenter une absorbance a différentes longueurs
d’ondes ce qui représente une contrainte importante pour les méthodes d’analyses

spectrométriques.
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Tableau 3: Méthodes d’analyse de I’acrylamide dans I’eau

Type d’échantillon Prétraitement Technique d’analyse LD/LQ Références
Eau de riviére et eaux SPE charbon actif GC/MS 0,02 ug/L (Kawata et al.
souterraines 2001)
0,5 ¢)
Eau de rivicre, eaux usées, Dérivation par GC/ECD 0,032 pg/L (US EPA 1996)
eau de mer bromination+extraction
L/L
Echantillons d’eau Injection directe HPLC/UV 10 pg/L (US EPA 1994b)
Eau potable SPE charbon actif HPLC/Fluo 0,025 pg/L (Alpmann
&Morlock 2008)
Eau potable Injection directe HPLC (ionique)/ESI+/MS 0,2 pg/L (Cavalli et al.
2004)
Eau de surface, eau Injection directe HPLC (phase inverse) /Ion 0,1 ng/L (Marin et al. 2006)
souterraine, eau potable Sabre APCI/MS/MS
Eau de rivicre, eau de Evaporation de I’eau HPLC (phase inverse) 0,02 pg/L (Chu &Metcalfe
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ruissellement agricole /APCI/MS/MS 2007)

Eaux usées, eau de puits, SPE charbon actif HPLC (ionique) 0,02 pg/L (DeArmond

eau de surface /ESI+/MS/MS &DiGoregorio 2013)
Eau potable de distribution SPE charbon actif HPLC (ionique) /MS/MS 0,02 pg/L (Lucentini et al.

2009)

Eau potable, eau d’une Echange de solvants HPLC (phase 17 ng/L (Backe et al.
industrie miniere (eau-acétonitrile- hydrophile)/ESI+/MS/MS 2014)

dichlorométhane)

Eau souterraine, eau de SPE charbon actif UPLC (phase inverse) 20 ng/L (Togola et al.

source, eau de surface, eau ESI+/MS/MS 2014)

d’une industrie miniére
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Plusieurs méthodes analytiques sont rapportées dans la littérature avec des principes et des
caractéristiques différents. Cependant, trés rares sont celles qui ne sont pas sujettes aux
problémes d’interférences, particuliecrement quand il s’agit d’analyser des échantillons
naturels. La plupart de ces méthodes ne sont pas spécifiques et sont sensibles aux impuretés et
aux caractéristiques physico-chimiques des échantillons, en plus de leurs limites de détection
assez élevées (de 1’ordre du mg/L) par rapport aux concentrations naturelles. Dans la
bibliographie, 11 méthodes ont été proposées pour quantifier le PAM dans des solutions
aqueuses. Ces méthodes avec leurs principes, leurs limites de détection et leurs inconvénients
majeurs sont présentées dans le tableau 4. En se basant sur leurs principes, ces méthodes
d’analyse peuvent étre classées en quatre catégories : (i) des méthodes se basant sur les
propriétés physiques du PAM (haut poids moléculaire), (ii) des méthodes se basant sur les
propriétés chimiques des groupements amides du PAM, (iii) des méthodes se basant sur les
propriétés chimiques des amides et les propriétés physiques du polymere, et (iv) des méthodes
spécifiques comme la mesure du carbone organique total (TOC) ou le marquage radioactif

(Lu &Wu 2003).
o Meéthodes basées sur les propriétés physiques du PAM

Trois méthodes compatibles avec le haut poids moléculaire du PAM ont été proposées. La
premiére consiste & mesurer la viscosité des ¢chantillons, en supposant que la viscosité d’une
solution de PAM est proportionnelie a la concentration du polymeére. L’inconvénient majeur
de cette méthode est son incompatibilité¢ avec les échantillons naturels étant donné que la
viscosité d’un échantillon environnemental dépend des propriétés physico-chimiques de
I’échantillon (FI, pH, T), et des propriétés du PAM (degré d’hydrolyse, distribution du MW,
etc.) (Jungreis 1981, Mungan 1969). La deuxieme méthode, dite par floculation, consiste en
I’ajout de kaoliite qui flocule en présence du PAM, la vitesse de floculation étant
proportionnelle a la concentration du PAM. Cette méthode est également sensible a différents
facteurs comme la teneur en kaolinite ajoutée, le volume de I’échantillon et la salinité de
I’eau, qui peuvent altérer jusqu’a 50% la fiabilit¢ de la mesure (Lentz et al. 1996).
Finalement, la quantification par chromatographie d’exclusion stérique (SEC) a été proposée
présentant I’avantage de séparer le PAM des impuretés de faible MW dans une colonne
chromatographique macroporeuse (Hunt et al. 1988, Keenan ef al. 1998). Des détecteurs UV
ou 2 indice de réfraction (RI) ont été utilisés pour la détection. Cette méthode a été appliquée
a des échantillons environnementaux sans problémes d’interférences importants (Lu et al.

2003) mais semble inadéquate pour les PAM de trés hauts MW qui ne peuvent pas étre
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séparés méme avec les colonnes chromatographiques macroporeuses disponibles sur le

marché.
% Méthodes basées sur les propriétés physiques et chimiques du PAM

Il s’agit du titrage colloidal (Tanaka &Sakamoto 1993, Ueno &Kina 1985b), de la
turbidimétrie (Allison et al. 1987, Crummett &Hummel 1963, Kuehne &Shaw 1985,
Wimberley &Jordan 1971) et de la polarographie (Dunsch et al. 1983, Smith-Palmer et al.
1988, Wentzell et al. 1987). Ces méthodes sont peu sensibles et posent plusieurs problémes

d’interférences principalement en présence des sels et d’impuretés.
% Mesure du TOC et marquage radioactif

La quantification par mesure du carbone organique total (TOC) (Lecourtier et al. 1990,
Stahl et al. 1988, Zaitoun &Kohler 1987) est une méthode non sélective et est applicable
seulement aux échantillons dépourvus de composés organiques autres que le PAM. Pour une
mesure correcte du PAM, la combustion du carbone doit étre compléte et reproductible. La
présence de concentrations élevées en sels dissous peut compromettre cette conversion totale

du carbone a cause de la formation préférentielle de carbonate de sodium.

Le marquage des polyméres de PAM par des isotopes radioactifs permet une détection du
polymeére a de trés faibles niveaux. Le tritium (Nabzar et al. 1988, Pefferkorn et al. 1990a) ou
le carbone-14 (Lee &Somasundaran 1989), émetteurs de rayons béta, ont été utilisés pour le
marquage du PAM. Cette méthode permet une analyse sélective et fiable du PAM avec de
faibles limites de détection (<0,2 mg/L) mais son utilisation demeure limitée pour une
quantification du PAM dans le domaine de la recherche et développement et non pas pour des

analyses en routine d’echantillons naturels.
% Méthodes basées sur les propriétés chimiques du PAM

Ces méthodes font appel aux propriétés chimiques du groupement amide du PAM. La
spectrométrie de fluorescence a été tout d’abord proposée par (Hendrickson &Neuman 1984)
puis améliorée par (Arryanto &Bark 1991) et consiste en la conversion du PAM en un
composé hautement fluorescent en passant par son dérivé amine. Elle permet de détecter de
faibles niveaux de PAM mais demeure affectée par le degré d’hydrolyse du polymeére. D’autre
part, une méthode de quantification du PAM par hydrolyse de I’amide et détection de

I’ammoniac a été utilisée pour analyser le PAM dans des fluides de forage (McCulley

21


http://www.pdfpro10.com/link/fr/link.php?lpage=buy&uId=4893421

Chapitre I. Synthése bibliographique

&Malachosky 1991). Cette méthode est basée sur une oxydation totale de la maticre
organique dans 1’échantillon a analyser et par conséquent ne peut pas convenir pour 1’analyse
du PAM dans des échantillons qui contiennent initialement des composés organiques (autres

que le PAM).

Finalement, la spectrophotométrie UV-Visible peut étre utilisée pour quantifier le PAM
par mesure directe ou aprés transformation. (Al Momani &Ormeci 2014) ont proposé une
méthode de détection par UV-Vis en ligne ou ’absorbance du PAM est mesurée a des
longueurs d’ondes entre 191,5 et 750 nm. Cette méthode a montré de bonnes performances
pour ’analyse d’échantillons d’eau distillée et présente ’avantage de fournir des données en
temps réel. Cependant, elle a montré d’importants problémes d’interférences pour ’analyse
d’échantillons environnementaux a cause de la présence d’impuretés inorganiques et

organiques.

Une autre méthode spectrophotométrique a €té proposée puis améliorée a plusieurs
reprises pour éliminer les problémes d’interférence. 11 s’agit de la méthode par N-bromination
basée sur la mesure des groupements amides du polymere (Scoggins &Miller 1975, Scoggins
&Miller 1979) détectés sous forme de complexe bleu d’amidon-triiodure. Cette méthode n’a
pas montré de problémes d’interférences avec la plupart des ions majeurs (Na', Ca*", Mg*',
SO4*, CO;™, NO;s™ et Br) (Taylor ef al. 1998) mais elle ne peut pas étre appliquée a des
échantillons contenant des composés organiques contenant des groupements amides (Taylor
&Nasr-El-Din 1994). C’est pourquoi, une adaptation de la méthode a été proposée par (Lu
&Wu 2001) afin de rendre possible la détermination du PAM dans des échantillons
environnementaux contenant de la matiére organique dissoute. Cette méthode implique une
analyse préalable de 'OM a 254 nm qui permet ensuite de corriger 1’absorbance totale
mesurée pour le PAM et ’OM présents dans 1’échantillon. Cette nouvelle version a montré de
bonnes performances et a été utilisée pour analyser des PAM anioniques dans des surnageants
d’adsorption du PAM sur des particules du sol (Lu et al. 2002). Afin de faciliter I’étude de la
distribution et du devenir du PAM dans le sol, (Lu &Wu 2002) ont proposé¢ une troisiéme
version de la méthode par N-bromination pour mesurer le PAM alors qu’il est adsorbé a des
particules du sol. Néanmoins, des problemes d’interférences dus a la présence de la matiere
organique dans le sol ont été observés (Lu &Wu 2002). C’est pourquoi, ’utilisation de cette
méthode pour 1’analyse du PAM sous sa forme adsorbée requiert une élimination préalable de

la maticre organique des échantillons de sols (Lu &Wu 2002).
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La méthode de quantification du PAM par N-bromination implique plusieurs étapes : la
bromination des groupements amides du PAM pour former des N-bromo amides,
I’¢limination de 1’exces de brome par ajout de formiate de sodium, 1’oxydation de I’iodure en
iode sous I’action des N-bromo amides et la détection de I’iode sous forme d’un complexe
d’amidon-triiodure par spectrométrie UV. Ces différentes étapes rendent la méthode lente et
risquent d’augmenter les incertitudes de mesures. Aussi, cette quantification indirecte du
PAM n’est pas tres sensible ce qui aboutit a des limites de détection relativement élevées
(environ 0,5 mg/L). De plus, a cause des problemes d’interférences potentiels lors de
I’analyse d’échantillons contenant de la matiére organique, une analyse préalable de la MO
doit étre faite pour corriger I’absorbance totale mesurée, comme suggéré par (Lu &Wu 2001).
Néanmoins, comparée aux autres méthodes proposées, la méthode d’analyse par N-
bromination reste la plus adéquate et la plus simple & mettre en ccuvre et fait partie des
méthodes les plus sensibles pour quantifier les PAM de hauts poids moléculaires. Aussi, pour
les échantillons pauvres en mati¢re organique, cette méthode ne pose pas de problémes
d’interférence et n’implique aucune étape de préparation. Elle est également peu sensible aux
variations de pH et des concentrations en sels contrairement a la plupart des autres méthodes
proposées. Pour cela, cette méthode représente la méthode la plus couramment utilisée, y
compris par les fabricants du PAM. Pour essayer de résoudre ce probléme li¢ a I’analyse des
PAM de haut MW, des essais ont été conduits par le BRGM (au cours du projet Aquapol)
pour proposer une méthode chromatographique par exclusion stérique pour la quantification
de faibles teneurs en PAM de haut MW (environ 10.10° Da). Cependant, aucune des colonnes
chromatiques commerciales n’ont permis d’aboutir a des résultats satisfaisants. Pour remédier
a ce probléme, la sociéte SNF Floerger (fabricants de PAM) a entrepris un programme de
recherches scientifiques avec I’Université de Pau et des Pays de I’Adour pour 1’¢élaboration de
colonnes chromatographiques compatibles avec les floculants a base de PAM de trés hauts

poids moléculaires. A ce jour, ces projets sont toujours en cours de développement.

Les méthodes analytiques développées et adaptées a I’analyse de I’AMD dans des
matrices complexes telles que les matrices environnementales, ont été utilisées pour quantifier
la présence de ce composé dans le milieu naturel, comprendre son impact sur les écosystémes
terrestres et aquatiques et déterminer ses mécanismes de transfert dans 1’environnement.
Concernant le PAM, les données sur les teneurs naturelles restent trés limitées en raison des

contraintes analytiques décrites précédemment. Son impact sur les organismes vivants et son

23


http://www.pdfpro10.com/link/fr/link.php?lpage=buy&uId=4893421

Chapitre I. Synthése bibliographique

devenir dans I’environnement sont micux traités dans la littérature, méme si les concentrations

et les conditions utilisées dans la bibliographie restent ¢loignées des conditions naturelles.
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Tableau 4 : Techniques d’analyse du polyacrylamide

Méthodes Principe de la méthode LD/ Inconvénients Références
LQ
Mesure de La concentration de PAM est 0,2 -Non compatible avec les (Jungreis 1981,
viscosité directement proportionnelle a la viscosité mg/L ¢échantillons a cause de sa sensibilité Mungan 1969)
de la solution aux changements des caractéristiques
physico-chimiques de 1’échantillon
(F1, T, pH) et caractéristiques du PAM
(hydrolyse, distribution du MW, etc)
Méthode par En présence du PAM, la kaolinite 0,1 -Sensible a la teneur en kaolinite, (Lentz et al. 1996)
floculation flocule. La vitesse de floculation est mg/L le volume de 1’échantillon, sels
proportionnelle a la concentration du PAM
-Interférences avec I’'OM
Chromatographi Analyse en deux ¢tapes : une 0,01 -Difficulté a trouver des colonnes (Hunt ef al. 1988,
e d’exclusion séparation des PAM et des impuretés dans -0,2 chromatographiques compatibles avec | Keenan ef al. 1998, Lu
stérique la colonne chromatographigue puis une mg/L les PAM de trés haut MW (10°-10’ et al. 2003)

détection par ultraviolet (UV) ou par des

détecteurs a indice de réfraction

g/mol)
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Titrage colloidal Titrage d’un polyélectrolyte avec un Non -Peu sensible et interférences avec (Tanaka &Sakamoto
autre polyélectrolyte de charge opposée en | rapporté les sels et le pH 1993, Ueno &Kina
présence d’un indicateur coloré 1985a)
Turbidimétrie Formation d’un complexe insoluble 0,1-1 -Nécessité de grands volumes (Allison et al. 1987,
suite a la réaction du PAM avec un autre mg/L d’échantillons Crummett &Hummel
produit (trichlorure d’aluminium, chlorure ‘ . ’ 1963, Kuehne &Shaw
stannique). Ce complexe demeurant en -Problages d’njlterfererfces ave’c les 1985, Wimberley
suspension est mesuré par diffusion de la sels, Sugfactguts, impurctés colorces &Jordan 1971)
lumiére a I’aide d’un turbidimetre, ou par
spectrométrie
Polarographie Aprés adsorption du PAM sur une 0,7- -Interférences importantes avec (Dunsch et al. 1983,
¢lectrode en mercure, la quantité | 10 mg/L | plusieurs composés comme les sels, Smith-Palmer et al.
d’adsorption est mesurée par I’acide humique et les surfactants 1988, Wentzell ef al.
polarographie par courant alternatif en 1987)
utilisant la capacité de la double couche ou
par polarographie par courant continu en
utilisant la variation des flux maxima
Mesure du Aprés combustion ou oxydation du 0,2 -Pas de spécificité pour le PAM : (Lecourtier et al.
carbone organique PAM, la concentration du PAM est mg/L combustion de toute ’'OM de 1990, Stahl &Sculz

mesuree a partir de la teneur de CO,

1988, Zaitoun &Kohler

26



http://www.pdfpro10.com/link/fr/link.php?lpage=buy&uId=4893421

Chapitre I. Synthése bibliographique

totale produite I’échantillon 1987)
-Interférences avec I’'OM et les
concentrations ¢élevées en sels
Marquage Utilisation de PAM marqué au carbone <0,2 -Non applicable aux ¢chantillons (Lee
radioactif 14 ou au tritium qui peut étre analysé par mg/L naturels &Somasundaran 1989,
les méthodes de scintillation ou par les Nabzar et al. 1984,
] . L -Nécessité d utiliser des PAM
détecteurs de radioactivité Pefferkorn et al. 1988,
radioactifs
Pefferkorn et al. 1990b)
Spectrométrie Conversion du PAM en son dérivé 0,02 -Interférences avec les amides et (Arryanto &Bark
de fluorescence amine par le réarrangement de Hoffman. pg/L les amines présents dans 1’échantillon 1991, Hendrickson
Ce dérivé, en présence d’un agent &Neuman 1984)
) -Affecté par le degré d’hydrolyse
fluorescent, est mesuré comme composant
du PAM
hautement fluorcscent
Hydrolyse de Hydrolyse des groupements amides du 1-10 -Problémes d’interférences pour les (McCulley
I’amide et détection | PAM qui sont par la suite mesurés sous mg/L ¢échantillons contenant de la matiére &Malachosky 1991)

de ’ammoniac

forme d’ions ammoniacs

organique avec des groupements

amides
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Analyse Mesure directe de 1’absorbance du 0,05- -Problémes d’interférences avec les (Al Momani
spectrométrique par | PAM a des longueurs d’onde entre 191,5 1,35 impuretés organiques et inorganiques &Ormeci 2014)
UV-Vis en ligne et 240 nm mg/L
N-bromination N-bromination des groupements 0,1- -Interférences possibles avec ’OM (Lu &Wu 2002, Lu
amides du PAM qui sont ensuite détectés 0,5 présente dans 1’¢chantillon ce qui et al. 2002, Lu &Wu
sous forme de complexe amidon-triiodide mg/L requiert une analyse préalable de 2001, Scoggins &Miller

par spectrométrie UV

190

I’absorbance de I’OM a 254 nm qui est
par la suite soustraite du signal total

mesuré

1975, Scoggins &Miller

1979)
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3- L’AMD et le PAM dans I’environnement

3-1- Présence de I’AMD et du PAM dans I’environnement

Le PAM peut étre libéré dans 1’environnement principalement a 1’issue de son utilisation
pour la stabilisation des sols et pour le traitement de I’eau. Trés peu de données existent dans
la littérature concernant les teneurs réelles en PAM présentes dans I’environnement. (Lentz et
al. 1996) ont rapporté qu’apres une application continue du PAM (10 mg/L) pendant plus que
3 heures pour stabiliser le sol et augmenter les taux d’infiltration de 1’eau, les concentrations
de PAM mesurées dans les eaux de ruissellement sont égales a celles introduites dans les flux
d’entrée. (Malik et al. 1991) ont étudié la mobilit¢ du PAM dans le sol a 1’aide de PAM
marqué. Ils ont conclu a une faible mobilit¢ du PAM apres son application sur le sol en raison
de son adsorption rapide et importante aux particules du sol. Méme si la quantification du
PAM reste problématique a cause des contraintes analytiques, a ce jour, il n’existe pas de
bilans complets d’estimation des quantités de PAM rejetées dans I’environnement a partir des

différentes applications.

L’acrylamide peut étre introduit dans 1’environnement en raison de son utilisation sous
forme de monomere, mais également en raison de ['utilisation des PAM contenant de ’AMD
résiduel. Méme si les teneurs en AMD résiduel dans les PAM sont réglementées en Europe et
ne peuvent pas dépasser 0,1% (EC 1999), compte tenu des masses de PAM utilisées (100 000
tonnes/an dans I’EU) , des quantités importantes d’AMD résiduel peuvent étre attendues. A
titre d’exemple, les émissions européennes d’AMD ont été estimées a 6,3 kg/jour vers 1’eau et
103 kg/jour vers ’air en 2002 (European Commission 2002). Dans son inventaire des rejets
des produits chimiques texiques, 'US EPA a rapporté qu’environ 18,16 tonnes d’AMD ont
¢été rejetés dans I’environnement (sol et eau) entre 1987 et 1993 (US EPA 1994a). Malgré ces
quantités non négligeables rejetées dans I’environnement, les teneurs en AMD mesurées dans
les échantillons environnementaux sont la plupart du temps peu élevées, probablement a

cause du fort potentiel de biodégradation de I’AMD (section II1-2).

Dans une étude de ’'US EPA menée sur cinq sites industriels producteurs d’acrylamide et
de polyacrylamide, I’AMD (1,5 mg/L) a été seulement détecté dans un échantillon d’eau et
pas d’AMD n’a ét¢ mesuré dans des échantillons d’air ou de sols (Howard 1989). Des
concentrations en AMD entre 0,3 pg/L et 5 mg/L ont été mesurées dans des écosystémes

terrestres et aquatiques a proximité de sites industriels utilisant 1’acrylamide et/ou le

29


http://www.pdfpro10.com/link/fr/link.php?lpage=buy&uId=4893421

Chapitre I. Synthése bibliographique

polyacrylamide (Chang et al. 2002, Weideborg et al. 2001). Dans une revue bibliographique
(European Commission 2002) traitant des rejets d’acrylamide dans I’environnement, les
concentrations en AMD rapportées étaient généralement faibles et souvent inférieures aux
limites de détection des techniques analytiques, particulierement dans des eaux de riviere, des
eaux estuariennes, marines et potables (Brown &Rhead 1979, DeCarlo 1978, Going
&Thomas 1979). Les valeurs les plus élevées ont été¢ mesurées dans des effluents d’un site de
production de PAM (Going 1978) et dans des eaux usées contenant des effluents d’une
industrie de production d’acrylamide (Croll et al. 1974). Des quantités d’AMD entre 0,47
pg/L et 125 pg/L ont été également détectées dans des eaux de procédés de différentes
industries (mines, papiers et argiles). La concentration la plus élevée rapportée dans la
littérature a ét€ mesurée dans des eaux de puits situés a co6té d’une route ot des joints a base
d’AMD ont ét¢é utilisés lors de la construction des égouts (Igisu et al. 1975).

Peu d’études ont été conduites ces dernieres années pour mesurer les concentrations
naturelles d’acrylamide dans ’environnement et le caractére biodégradable de I’AMD a été
souvent mis en avant comme un argument en faveur du faible risque environnemental li¢ a
cette molécule. (DeArmond &DiGoregorio 2013) ont rapporté des teneurs en AMD jusqu’a 1
pg/L dans des échantillons d’eaux environnementales (effluent d’usine de traitement des eaux
usées et eaux de puits). Dans des échantillons d’eaux de riviére et d’eaux de ruissellement
d’un terrain agricole ou des boues municipaies ont été appliquées, de faibles teneurs en AMD
(<LQ - 0,16 pg/L) ont été trouvées (Chu &Metcalfe 2007).

Dans les industries de granulat, ou d’importantes quantités de floculants a base de
polyacrylamide sont utilisées, des teneurs variables en AMD ont été mesurées dans les eaux
de procédés ou les boues de décantation. Dans une industrie de granulat, (Backe et al. 2014)
ont détecté 0,28 ng/L d’AMD dans les eaux d’un bassin de rétention apres ajout des floculants
et 0,047 pg/L d’AMD dans les eaux de procédé recyclées et réutilisées. (Junqua et al. 2014)
ont aussi rapporté de faibles teneurs d’acrylamide dans des échantillons d’eaux et de boue
d’une carriere de granulat. Quand la concentration était significative (supérieure a la limite de
quantification), la teneur en AMD mesurée ne dépassait pas 16,4 pg/L. Dans un tuyau
d’évacuation des boues vers le bassin de décantation, I’acrylamide a été détecté a une
concentration de 1,19 pg/L (US Department of Health and Human Services 2008). Dans une
¢tude de suivi de ’acrylamide dans différents points d’une industrie de granulat (Touzé et al.
2014), ont confirmé que I’acrylamide présent dans le produit commercialis¢ de PAM est
libéré dans le circuit d’eau (0,41-5,66 pg/L). Les auteurs ont aussi mis en évidence le

transport de 1’acrylamide vers le milieu environnant puisqu’une contamination en AMD d’un
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bassin proche de I’installation (0,07-0,08 pg/L) et des eaux souterraines (0,01-0,02 pg/L) a été
détectée. Finalement, des teneurs en AMD entre 4-26 ng/kg ont été trouvées dans les bassins
de décantation anciens et actuels, témoignant d’une possible accumulation de ’acrylamide
dans la boue (Touzé et al. 2014). Les teneurs d’AMD mesurées dans les différents lieux
d’application du PAM sont inférieures ou comparables aux PEC (Predicted Environmental
Concentration) estimées dans les sites de production et d’utilisation de ’AMD et/ou du PAM
et sont inférieures aux PNEC (Predicted No Effect Concentration) fixées pour les organismes

terrestres et aquatiques (tableau 5).

Tableau 5: PEC et PNEC de ' AMD (European Commission 2002)

Compartiment Milieu PEC PNEC
Aquatique Eau 1,05-50,05 pg/L 20 pg/L
Sédiment 5 pg/kg
Terrestre Sol 0,17 ng/kg 220 pg/L
Eau 20 pg/L

PEC : Predicted Environmental Concentration (estimées sur les sites d’application et de production
de I’AMD et/ou du PAM)
PNEC: Predicted No Effect Concentration

3-2-Effets de toxicité de I’AMD et du PAM sur les organismes vivants

La toxicit¢ de l’acrylamide a été largement étudiée et est bien documentée dans la
littérature scientifique (Caulfield et al. 2002, European Commission 2002, INRS 1992, King
&Noss 1989, US EPA 1994a, 2007). L’acrylamide est un compos¢ hautement toxique qui
peut étre absorbé par les organismes a travers toutes les voies d’exposition, y compris la voie
intraveineuse, intrapéritonéale, sous-cutanée, intramusculaire, orale et cutanée. C’est un
irritant aigu pour les yeux, la peau et les voies respiratoires. En exposition aigue, I’AMD est
toxique pour les organismes terrestres et aquatiques (tableau 6). Sur la base de plusieurs
travaux, ’AMD a été classé¢ par ’'US EPA comme cancérigéne et reprotoxique pour les
animaux et irritant et neurotoxique pour les hommes et les animaux (US EPA 1994a).
Récemment, une synthese bibliographique de la toxicocinétique avec les voies d’absorption,

la distribution et le métabolisme de I’AMD, ses effets mutagenes, clastrogeénes, cancérigenes,
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neurotoxiques, génotoxiques et reprotoxiques a été réalisée par I’(US EPA 2010). En France,
I’AMD a été classé¢ par le (CNRS 2008), sur une échelle de trois, comme substance

cancérigene et mutagene de niveau 2 et reprotoxique de niveau 3.

Tableau 6: Toxicité aigue de ’AMD (European Commission 2002)

Espéce LCso
Rat 150-250 mg/kg (voie orale)
400 m/kg (voie cutanée)
Souris 107 mg/kg (veie orale)
Lapin 150-180 mg/kg (voie orale)

1 148 mg/kg (voie cutanée)

Invertébré aquatique : Daphnia magna 90-230 mg/L

Poisson : Lepomis macrochirus 100-260 mg/L

Contrairement a I’AMD, le PAM a été souvent considéré comme non toxique pour les
organismes supérieurs (Seybold 1994). Cependant, des études de toxicité conduites sur des
micro-organismes aquatiques comme les daphnies et les fretins ont révélé des effets toxiques
des floculants a base de polyélectrolytes, avec un effet plus que 1 000 fois plus important pour
les polyélectrolytes cationiques par rapport aux anioniques (Hamilton ez al. 1994). Pour cette
raison, une plus grande attention a été portée sur la classe des floculants cationiques. Ces
derniers peuvent affecter 1’intégrité des membranes cellulaires et les effets sont généralement
dépendants de la densité de charge, du poids moléculaire et du caractére hydrophobe des
PAM cationiques (Toimofeeva et al. 1994). Les effets des PAM anioniques, ont été testés
récemment sur des organismes d’eau douce. (Acharya et al. 2010) ont rapporté une LCsg
¢gale a 152 mg/L pour les tests de toxicité aigue menés sur Daphnia magna et une diminution
de la croissance et de la fécondité de cette méme espéce lors d’une exposition chronique a 1
mg/L de PAM. Les LCsy calculées, pour Daphnia magna, pour le PAM et ’AMD sont

comparables mais leurs effets toxiques sont différents. En effet, si I’AMD doit sa toxicité a
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des effets physiologiques néfastes, 1’effet du PAM sur les organismes aquatiques est attribué¢ a
la viscosité ¢levée du polymeére plutdt qu’a une toxicité chimique de la molécule de PAM
(Harford et al. 2011). En effet, I’augmentation de la viscosit¢ du milieu du test due a la
présence de PAM peut géner la locomotion des organismes et donc limiter leur accessibilité
aux aliments. L’énergie serait alors utilisée préférentiellement pour leur déplacement, aux
dépends de leur croissance et leur reproduction. La disponibilité des aliments destinés a
nourrir ces organismes peut également étre réduite a cause de leur floculation en présence du
PAM (Harford et al. 2011). De plus, la fixation des polyélectrolytes anioniques sur les
membranes cellulaires peut inhiber le transport des nutriments et des éléments essentiels a

I’intérieur des cellules (Bolto &Gregory 2007).
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3-3- Transfert et dégradation de ’AMD et du PAM dans les hydrosystémes :
Revue bibliographique
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Introdeetion
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aratigm in watcr contrining suspended matter (Heath et el
20045, Herford et al. 2011} In most cases, flocculamts are
polymers composed of polyscrylamide (PAM) (Taylor o el
2002). PAM is & polymer with high molecular weight,
synthetized from acrylamide (AMD) and acrylic acid/
acrylate (AA) (Soott ez al. 1996; Canlfield ot al 2002). The
ose of locculants enshles to increase the recycling raie of
process water and to decrease sludge volemes and thns the
surface of setiling ponds. Those ponds are open systems with
possible exchanges into the near aguatic environment (water
percolation toward soils and aguifen, water seepages in natusl
streams of rivers, etc.), which can lesd io the dissemination of
fiocculants inte surfsce and groundwatens (de Rosemond and
Liber 2004; Liber et al, 2005). The guestion of flocculants
safity is now erising a8 & new key-environmental Bsue, The
potentizl environmental harard does not concemn the PAM
itself, which is genemally considered as not toxic (Andersen
2005), bant the products of PAM degmdation and the resicual
AMD contained in the flocenlimts dus to incomplete polymer-
ization process (Labahn et al, 2010; Young et al. 2007;
Caulfield et sl 2002). AMD is reported to be & neuolocin to
hurmens (MeCaollister o al. 1964). AMD is also classified &s a
carcinogenic (level 1), mulagenic (Jevel 2), and reprotoccic
(evel 3) compound (World Health Organizmtion 1985; Molak
1991; ELI 2002). This review focuses on the fate of PAM-based
floccuiants in hydrosysiems, with a mgjor emphasds on fhe
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mecharisrms of ransfier and degradation, which can affect both
PAM and sssocisted AMD. The section dedicated to ransfer
phenomenon will especially examine transpoct and reactivity
with solid matrices, In the section devoied to degradation,
#hiotic and bistic factors will be discussed with a specific
ermphasis on potential heoardous AMD releass duning PAM
degradation,

PAM and AMD in flocculation processes and potential
eavironmental haxards

PAM refers to a group of water-sohible molecules formed by
polymerization of AMD monorners. PAMs hive been used foe
decades ity a variety of industries and bave proven particularly
effective in fcilititing the solid-Hquid separation for wasie
and drinking water treatment as well as for the clarificstion of
various types of effluents. High molecular weight PAMS (107
10 10" g mol™) work as flocculams by causing suspended
particles to bind 1ogether to form larger aggregates, which can
setle ot quickly from solubon leaving & clear supernatant
(Heath ef al. 2006). By increasing solid-liquid separation,
priorto discharge, re-use, or disposal. In France, for instancs,
the consumption of PAM-based flocculants is about
15ktyear ™", In particulzr, the aggregate production uses shout
000 t yeur™ of PAM-besed flocculants (e, 6 % of the total
congurmption) s clarifieation aid (UNPG 2013),

High meleculer weight PAMS can be modified to develop
nonionic, anionic, or cationic properties for specific uses
(Scott et al. 1996). However for environmental applications
which e described in this erticls, andonic PAMSs are preferrd
‘becauss of their extremely bow aquatic toxicity compared with
cationic forme (Flamdlton ot al. 1994; de Fescmomnd and Liber
2004; Liber et al. 2005). Comrmon srionic PAMS are usually
produced by copolymertzation of AMD md AA or one ofits
salis (see Fig. 1). Their mefzcalar weighis vary between 3.10°
and 2.107 Da. The most polyvalent anionic PAM contains
around 30 % of acrylate (maol).

Amomc PAM: used 1n flocculation applications ame water
soluble and have Bl if any cross-linking. The molecules,
when diszobved in water, are nominally linear, although they
may he coiled or curled to varying degress due to either
substihution along the chain or as a result of electolyies in
he solvating vanier (Sojka et al. 2007).

PAME can be manufactured to have different molecular
weiphts and charge densitics by varying the reaction parame-
ters andfor the reletive quantities of reagents used. The charge
density of PAM is oflen expressod s percent anionic, refir-
ring to the perceutage of its monomers that contain & charged
functional group. The vartations can reqult in significant dif-
ferences in (he extent to which PAM will bind to different
types of particles, and thus influence the flocculation
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efficiency. Even among products that contain antonic PAM
48 thelr active ingredient, performsnes cin viry substantialle
if'the PAM charge densities or molecular weights ane different.

One of the primary aress of concem associated with the wse
of PAMs is the presence of residual monomer of AMD in the
pﬂym‘um:t.dmtoinmpmpolmmhpm
AMD is solid 8t room temperature, highly scluble in waer,
has a low potentisl to pertition to organic matter, and has & low
volatilization potential in weter, AMD ia considered tm be &
likely human carcinogen and neurotoxin (HPA US 2010). All
PAMSs contsin seme level of residoal AMD. However, the
amount of resicaal AMTY can vary substantially depending on
o muximize the extent of polymerization. Within the EU, all
PAM3 gre requined to contain less than 0.1 5% (w'w) of residual
AMD (European Pariarment 199Y) unisss they ame classified
and lsbeled as a category 2 carcinegen {Europesn Parliament
2008). More stringent threshalds are also set depending on
additional regulations coverug specific uses ke, for example,
when PAM-based Soccuinase are used for the treatment of
drmking water (oo moss thin 0,05 % of ressdual AMDY, Most
of the commercial P4 Ms prodects complisd with this require-
ment, even wheo they are nol marketed for drinking water
treatment. Koowledge about the fite of PAM and sssociated
residonl AME i hydrosystems (frensfer, reactivity, etc.) is
lirmited or noosexisten? in the field of the use of PAM as a
floccnlping egent for the trestment of waters. This monomer
is weler poluble and unlikely to adsorb to organic and inor-
contamination are often considered as the major environmen-
tal risk assochted with the use of PAMS 18 flocculents. Seversl
publications have discussed the aquatic toxicity of anionic
PAM in the framework of the struggle againet sgriculiural sofl
erosion where PAMs are used for soil stabilizasien (Barvenik
1994, Beybold 1994; Entry et sl 200Z; Sojka and Entry 2000,
2007). These articles have disreganded its toxicity potential,
baszed largely on theoretical grounds such as the expectaton
that toxicity would be mitigated by the complexation with
dissolved organic matter (Goodrich et al. 1991), because any
PAM leaving the field would be mpidly adsorbed to soils
(Lentz et al. 2002), and also becauwse the size of the molecule
would prevent passage across biclogical membranes
(Stephens 1991}, Few authors have also studied the fate of
associated residual AMD when PAMs are used for soil stabi-
lization and demonstrated that in this context, AMD un-
dergoes & quick degradation, which prevents its dispersion in
the environment (Labahn et al. 2010; Amowood 20048;
Shenker et al, 1990; Lande et al. 1979). Even if these studies
are a&n important source of information, their resulls and con-
clugions canned be trensposed directly 1o the field of PAM-
based flocculanis because the phenomenon thet can affect the
fiase of PAM and associated AMD anc slightly different and
beceuse PAMs used for both applicetions have different
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Fig. 1 Synthesis partrway of imioeie FAMs

properties {molecular weight and charge densities), It must
also be noted that in the field of flocculation, the main vector
of dispension of PAM and AMD in the environment 1s wates,
whether surface or groundwater. In the following parts of this
urticle, the mechanisms of PAM and AMD transfer and deg-
madation will be thoroughly reviewed und their potential im-
pact on the fte of PAM-based [occulants in hydrosyatens
will be assessed.

Transfer of PAM-based focculants in hydrosystems
Sorpton mecharmems

A variety of PAM and AMD molecular and environmental
properties interact to affect their tnsfer in bydrosystems.
These interactions can be significant given the moge of
PAM use in the environment and the number of envirnmental
and application factors that can vary. Studies related to the
environmentsl fate of PAM have been conducted in the frame-
work of several uses of PAMSs like soil stabilization and
infiltration enhancement in agriculture (Entry ot all 200E;
Spofford and Pleiffer 1996). Advances in theerctical chemis-
try have contributed o improvements in PAM perfrommmcss
threugh design of moleculer conformations optinalty sufizd
10 given industral and environmenial applications (Biceano
1554, Bouranks 1998; Bourenis et al. 19%5; Chamberlain and
Cole 1996). Nevertheless, many of'the general principles from
these studies are worth noting s & iseework for understand-
ing the environmenial behavier of asionic high molecular
weight PAMs. Additionally, = good deal of information on
the effects of coagalants and focculants comes from the
and compounds ofber than PAM, or in the case of PAM, often
from catienic or nooionic formulations.

Meckanioms of BAM-based flocculanis adsorption on mineral
particles

The edsorption of PAMz from agueous medis onto mincral
wurfaccs has been lasgely deseribed in the literature, For in-
stance, the adsorption of PAM on soil end cley minera] sur-
fecen has boen demonstrated 1o be rapid and imeversible in
several studies although the degree of adsorption itsell is
dependent on PAM conformation, soil or mineral properties,
and sofl solution characteristics (Hollander et al. 1981; Nabear

NH; ONa

n o

et al. 1984, 1988; Nadler et al. 1992; Pmdip and Fuerstenm
1980; Temmka et al. 1990; Stutzman and Siffert 1977; Theng
1982; Tekin et al. 2005, 2006, 2010; Deng et al 2006). As
PAM edscrption fmplics multiscgment interections, there is &
smull probubility that all tmin segments are simulEneously
detnched from the surface (Theng 1982). Once sdsorbed, less
than 3 % of the adsorbed PAM is removed from olay minerals
afler four eonsecutive washes (Deng et al. 2006). Moseaver,
acoording to Madler et al. (1992), aller adsorption and drying,
little descrption of ardomic PAM from soil occurs, Michaels
and Morelos (1955) reported that 20 % hydrolysis of PAM
provided the greatest degree of choun extension, facilitating its
adsorption. As PAM: are dravn 0 mineral pasticle sarfaces,
surface-adsarbed water is doven away because of the stronger
sttraction for the polymer (Parfitt and Greenland 1970),
Somption isntherros of PAM generally fit with the Enear form
of Lapgmmuir squation in comparison with the Freundlich
isathenn {Lu et al. 2002; Deng et al. 2006; Tekin ot al 2005,
iy, 2010}, Additionnlly, results of sorption experiments and
pammmeters of Langmuir isstherm found in early studies are
consisnent with o fivorsble adsorption and a high affinity of
FAM to soil minerals. This high affinity is likely duc o the
mechamsms of multiscgment sorption of the long cham of
PAM (Theng 1982)

Stubzmann and Silfert (1977) showed that the fxstion
mechanism of parly hydrolyzed PAM onto clays in & weakly
acidic madia 18 & chemisorption phenomenon. The anionic
polyalectrolyie is in faet sorbed exclustvely on the exiemal
surfice of the clay, where organic molecules undergo proton-
ation and are relained by fonde inferaction. Charge transfer
apparently depends on the polarizing power of the exchange-
able cation of the clay and a linesr relationship was found
quantity of material sorbed.

Hydrogen bonds are thought as the main mechanism of
adsorption of polyrmers on mineral surfaces, Adsorption studies
of clay-organic complexes have shown that two kinds of H
bonding are possible. One type of H bonding can occur be-
tween the amide proups of PAME and the protenated alumino]
groups on the edge of cluys (Laind 1997), Depending on pH
vahue, the amide group of the PAM can adsarb cither on silanal-
amchoring sites (gt pE 4) or on eluminol-schoring sites (gt pH
10) (Peifferkom e &, 1987). Another type of H bonding was
propesed between carbony] groups end edge aluminols (Laird
1997). Infrared anslysis of clay-onganic complexes hes shown
H bonding betwoen amide groups of PAM and water mojecules
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in the hydration shell of exchangeable cations of & smectite
(Deng et al. 2006). Finally, jon-dipole interaction has
been proposed in coatrolling the adsorption of PAM on
smectite, This intesaction takes place between sxchange-
able cations of smectite and the carbonyl oxygens of ammide
groups (CONH:) of PAM (Deng et al, 2006),

For anionic PAMs, adsorption on kaolinite, illite, and
quart is enhanced in the presence of divalent cations through
& catignic bridge process, Cationic bridges take place betweon
divalent cations and negetive groups of anionic polymer on
one hand and divalent cations and negetives sites of mincal
surfuces on the other hand. This binding mode occurs at high
concentrations of divalent cations (Ca®™ and Mg™) and en-
hances the sorpticn of anionic polymens on negative mineral
surfices (Thetg 1982; Chisppa et al. 1999).

Adsorpion of PAMS on the mineral fraction s corelated
with size of perticles. Clays being the mineral components with
the lowest size have more affirity for PAMs than langer parti-
cles like sand and silt (Lo ot al. 2002; Graveling of al 1997;
Malik and Letey 1991}, Clays with a bigh specific outer-sirface
area such as montmorillonite and smectite are betier PAM
adsorbents than clays with low specific outer-surface areas such
a8 knolinite snd illite (Lu et ol 2002; Deng et al. 2006; Inyang
and Bae 2005). Additionally, the charge repulsions confer o
anignie PAM coil an extended conformation making its entry in
the interiayer space of clay minerals difficult (Stubmmenn and
Siffert 1977). Nevertheless, & small amoumt of PAM molecales
has been shown o penctrate in the interlayer space of mont-
morillonite due to its brge interlayer space (nyang and Bae
2005). It was also shiwm that adsorption of PAM incresssd oo
montmonillonite when the degree of hydrobysss of Pa -
creesed. PAM indeed tends o take the conformstion of 2n
extended chain when it is highly hydmolyzed Thereloes, the
adsorption. of PAM depends on the configumtion and the
volume of the solvated macromelscule (Slukzmann and
Siffert 1977). By contrast, & changs of moiecular wight
has practically ao influence upon the :dsorpiion ratio.

of BAM: pH, iowic sirength, ond lemperaire

The pH walus inflvences both the stractire of adsorbent,
adsorbute, and edsarption mechanism of PAMs on solid sur-
faces. The effect of pH on the polymer consists on load
changes of finchonal groups by the phenomenon of proton-
stion or deprotonetion. Ate high pH value, the carboxyl group
{~CO0H) of polymer can be dissociated ns follows:
(=CODH==CO0™+H"), giving the polymer & negative
cherge, Furthermare, amides groups cen be hydrolyzed and
generate carboxyl groups (—CONH;=-COOH+C0O7)
(Deng o1 al. 2006). The net charge of natural solids like clays
&nd silicates also depends on the pH. For instance, the edge
sites of aluminositicate minerals are amphoteric groups, abla
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to fix or releass protons. Thus, the surfice charge can be
positive when pH is inferior to point of zero charge (PZC),
neatral when pH is equal to PZC, or negative when pH is
superior o0 PZC, pH vahues inferior to the PZC induce the
protonation of alominel groups which coafers to solid sor-
fces a positive net charge, Imversedy, at pH values superior to
the FZC, aluminol sites and silanol sites are deprotonated, and
tive surfhce charge becomes negative, Unlike cationic PAMS,
the sorption of anionic FAMS is promoted when the surface is
positively charged. This is mainly due to the reduction of
clectrostatic repulsions between negative charges of polymens
and the negative charges of the mineral surface. When
pK [CODH/COO ] <pH<PEZC, attraction of carboxylic
groups toward the ahumino] groups 18 enhanced, since PAM
{s negatively champed and the musfice 18 poditively chanped.
When pH>pk; [COOTOOO | end pH=PZC, the complete
dissociation of carboxylic groups reinforces the negative
charges of PAM and the surface s negatively charged. This
results in the decreasz of the adiorption of PAM (Lee and
Somasundaran 1991% The sdsorption of PAM tends towand
zero when the pH valve sil! increases because of the very
limge electmostitc repelsions and the sharp reduction of AIOH
sites {Deng & al. Z006; Lee and Somasundarsn 1991).

The fomc streogt is also an importsnt pamameter. Benkur
e el (15992 foomd thet the adsempeion of PAMS onto illite snd
moniroorillonite cleys wes generally in the onder cationic>
nonionic™anignic regandless of the electrolyte comtent of the
sodvating wetcr, Water that was moar: saling and sodic reduced
the adsorption of cationic end nonionic PAMSs bat increased
adsorption of enionc PAME. The results obtmined in saline
medin may be cxplamed by a siee deorense of the PAM mac-
romalecubes, allowing a closer approach to the surface of the
mineral substrate, snd by & chain lengthening as the degree of
bydmolysis incresses, induced by the electrostatic repulsions
between the COO™ groups of the mediom. Aly and Letey
{1558) foumd that the adsompaion of anionic PAMS in water of
ehectrical conductivity (BC) 0.7 d5 m * was grester than for
water of BC of 0.05 dS m™'. Entropy changs s water is
displacad i3 an important actuating force in bringtng about
adsorption. of negative and nonfonic polymers to negatively
chged clay surfaces (Lyklerna and Fleer 1987; Theng 1982)
As the adsomption of aniopic PAM: on mineral surfaces is
governed by the competition between polymer attractive inter-
{Lecourtier et al, 19%(), the somption of anionic PAM s in-
creased when electrostetic repulsions are screened by cation
bonding on the negatively charped surface sites (Lu et el 2002,
Lu and Wu 2013). It hes also been demonstrated that the
adsorption of anicaic PAM on the edge surfiaces of keolinile
is strongly dependent on salinity (Leo and Somesundarmn
1991} Indeed, two cffects have been reporied. First, the ad-
sorption of mone- and divalent cations from the clectrolyle oo
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between anjonde PAM and the mineral surface. Second, since
divalent cations are invohved in the cationic bridge the sorpticn
saturation of PAM i higher i the presence of divalent cations
than in the presence of monovalent cations (Lo et al 2002),
Momeover, cation enhancement of sorption 1s mone effective n
fine-textured soils than in coame-textored soils.

Finally, siudies conducted on the effect of temperamre on
the pdeorption of anionic PAM have shown contradictory
results. Incressing tempemture (from 20 to 60 *C) was found
to increase the adsorption of anionic PAM on keolinite, sepi-
wlite, and perlite (Mpofu ot al. 2004; Teldn of al. 2005, 2006,
2010). This effect was attributed to two phenomens. First,
increasing, tempemtore results in B break of polymer-water
hydrogen bonds that promotes the polymer-polymer intesac-
tiona. The polymer thus adopts &8 more cotmpact conformation
that will adsort more thin the expanded one (Mpofu et al
2004, Second, incressing lemperature may produce & swell-
ing effect within the internal strueture of he clay so the PAM
can penetrate further (Tekin et al. 2005},

PAM transfer
Trangfer in water

ence PAMs behavior in hydrosysterns (Callebant et al. 1979).
Results from monitoring of PAM concentrations in the drain-
wge weter of & tunncl in Sweden where PAM was used showed
that PAMs leaked out, both in connection with the injection
and in connection with after injection using other grouting
agenis (Weideborg ot al, 2001}

Flocculation

The general principles of Socculation fmelving PAMs can be
easily drawn fom the abundant Hizcaute dedicated 10 the
adsorption of PAMs from agquecns media goio ashral minesal
surfaces (Greenlan 1963; Bottoo 1992; Barvenik 1994;
Theng 1979, 1982; Sciks o 21 2007, Benlrur et al 1992;
Haschke ot al. 2002; L et al. 2002; Lusie and Reblvun 1997).
In an aguecus solrion with sufficient electrotytes, Conlombic
and van der Waals forces atirmact suspendad particles to anionic
PAM. Thess surizes pitractions stabilize the structure of the
aggreguiz by enhancing particle cobesion, PAM efficiency as
floceuluts is not only due to adsorption phenomens. As can
te seen on Fig, 2, adsorbed PAM can prosent throe different
confomnations: “trin” conformation, “loop” conformeation, or
“wil” conformution. Loops and tails can edsorb onto other
pariicies cnsbling gathering of soweral particles in a proces
known a2 “polymer bridging.” This phenomensn ineneasss
with the molesular weight of PAMs.

The charge density plays also an important rols in floccu-
lation process. In anionic PAMS, carboxylic groups are

A a ..

Fig. 1 Cenformstion of s pelymer adsorbed oo the nufice of s minersl
pasticle

distributed regularty en the molecular chain, which enhances
the polymer extension by clectrostatic repulsion. On amother
hand, those charges decrease the adsorption ofilo natural par-
ticles charged negatively (like clay particles). The use of
PAMs poorly charged and with » high molecular weight
psually decreases the competition between both phesomena
and [avor bridging processes. Siall armounts of dissolved
Ca® or Mg®" can alsa help by siviuking the elsctrical doubls
layer sumomding partcles and bdgng the antends surfaces
of particles and amocic FAM molectles. The mechaniems by
which flocculation of suspeeded sediments takes place in the
presence of polyelecirolyies was studied by Roehrwein and
Ward (1952) who ssmciated this effect with sbilization of
sl apd resistancs o dispersion. Benhr and Letey (1 989) and
Benibvur i al, (1989) astribused this effect to the mechanism
PAM, witich in tum reduced surfisce sealing and slowed the
redhurtson of infiltration rate,

At temperatures from 6 to 29 °C, floeculstion for a varicty
of inorganic and polymer compounds tended 1o be slower end
flocs tend to be smaller then &t higher temperaiures
(Filtzpatrick et al. 2004; Hangon and Cleasby 1990).
Fusthermare, floc strength seems to vary with the shear con-
ditiores of the flow media in which flocs are formed. Larger
Bocs formed 1 bigher temperatures are more ssily disrupted
and less capable of reformation than flocs formed at lower
temperatures (Fitzpatrick ot al. 2004; Yeung and Pelton 1996;
Yeung et al. 1997).

PAM solutions usually promote Oocculation of suspended
solids at low concentrations bot can have the opposite effects
the macromoleciles themselves interfere with flocculation
and actually stabilize dispersed suspensions as viscosity in-
crenses. When there is too much of PAM added in the sus-
pension, & compression of the polymer can also be obscrved
on the particls and there is not cnough sitcs availahle for
bridging, which decreases the flocculution efficiency. The
concentration, st which the effects reverss, depends on scveral
fisctors, including PAM molecular weight, change and confor-
mation of the molecule, size and chemistry of the dispenied
solids, and chemistry of the weter, particularly its electrical
conductivity (Sato and Ruoch 1980 The trestment of am
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effluent comteining suspended particles requires determining
precisely the optimal concentration of PAM which must be
added i onder to perform an efficient flecculation. This con-
cenwation is usually proportional to the particles concentration
and is almost abways below 1 mg L™ of suspension.

Trangler with suspended matter

A study measured PAM concentrations in 167-m-long PAM-
treated tail ditch that received this runoff (Lentz et al. 2002).
The svil was s Portncuf silt loam (coarsc-silty, mixed,
superactive, mesic applications Durinodic Xerie
Haplocalcid) with & 1.5 % slope. PAM was adsorbed to soil
&nd removed solution as the streams taversed the sofl-lined
channels, The removal application rate increased with the
stream sediment concentration. Additionally, & previous study
reparted that PAM applications of 1 to 2 mg L™ cantrofled
furrow erosion similerly on 1.5 % sloping Gelds (Lente and
Sojka 2000). The lmear PAM moleculs assurmes the form of a
hiydrated random coll when dissolved in water. Solvated PAM
madecules in the fiurrow sweam collide with soil particles when
treated water infilirates into soil or when turbulent flow drives
the molecules againgt entrained sediment or the wetted soil
perimeter. The dissolved high maolecalar weight polymers are
in fact readily adsarbed to sodl particles via electrostatic,
hiydrogen, and chemical bonding, and by displacement of
inner solvation-sphere water molecules (LaMer and Heahvy
1963; Mortlund 1970; Jin et al, 1987, Malik ctal, 199]; Leird
1947}, As a resalt, incoming PAM is bound to soil in the upper
1 10 § cm of the profile (Mulik et sl. 1991). Dry sofl adeorbs
mare polymers than wet soils because sorbed waler reduces
the number of potential seil- binding sites (Chang etel 1991).
PAM is adsorbed to particulste matter and flocculstes #oiis
suspended in water, Polymer adsamtion en sodl occurs rpidly
during the first minutes of exposure bt may continoe at &
reduced rute fior several hours or days (Via de Vea 1994}, In
‘batch tests (soil, water, and dissolved PAM mixed ina shaker),
Madler et al. (1992) neported ithat litle oo no polymer desorbed
from the soil while it remained wet, and the polymer became
irreversibly bonded to the eoll upon drving. In flowing
systems, Lee end Faller (1985) found that polymer adsorption
rate decrensed with increasing velocity of flow. Polymer de-
aorption did not occur under quisicent conditions but was
observed when the adsorbent mmterial was subjected to flow
shear. Desarption increased with the ncreasing flow velocity.
These auihom w0 congluded that edsorbod PAMSs do not
wenctmtz s0il aggregates but only coat and stabilize their
suifaces. Mealik and Letey (1991) and Wadler and Letey
(1955) used tritium-labeled polymers to determing sorption
isotherma of several types of polyanions on Arlington sandy
loam (coarse-loamy, mixed, thermie Haplic Durixeralls),
They interpreted their resulis as showing that polymer sorp-
tion was restricted to the extermal surfisces of soil agenegntes.
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A similar conclusion was reached by ElHardy and Abd
ElHardy (1989} who saw only limited mtrusior. of high mo-
leculer weight PAMs into soil aggregates. Aly and Letey
{1988} showed that the waber quality of the solvating water
of adsarption,

Sails with & high clay or silt cortent, fine texture, and low
organic metier content had high sorptive affinity for PAMs.
According to Lu et al, (2002), orgenic matter decrensed the
amount of anionic PAM adsorption on soil. The negative
cffect of organic matter on PAM soerption was attributed to
the reduction of acoessible sorption sites by camenting inor-
ganic soil components to form apgregates amd to the enhmmce-
roent of electrostatic repulsion between PAM and soll surfacs
by its negatively charged functional groups. The length of the
pobymer chain and large mumnbsr of sdsomption sies along the
molecule contribtutz to PAMs sdsorption always attached to
the adeerption surlisce, preventing removal of the molecule
{Madler and Letey 1989). Beocause of (he demonstmind high
sorptive ability and loww woability (Malik and Letey 1991;
Malik ez al, 1991), PAM is geoerally regarded as incapable
of penetrating s0i! more than a few centimeters from the soil
surface. This, considered in light of the relatively slow sorp-
tion. kinetica of the luge PAM mobecale (Lu et al, 2002), has
led to receguition tat the depth of PAM penetration depends
an FAM properties, application method, and the sodl and water
propestiss. present in the application scenario (Lu and Wu
201 %), Using srionic PAMs of 10-15 mg mol™, Lu snd W
{2017) found that PAM penctration depth was sbout ong
ogith to one half of the water penctration depth, with &
partcularly high PAM retention in the top fow contimetens
of the soil. The PAM retained in the top 0-2 mm of soil renged
from 16 to 95 % of the todal applied. PAM retention was
greater al shallow depthe when solution contact with the soil
was favored by pore armengement, contact time, and drier soil
conditions on addition of PAM solutions,

Transfer of AMD

Mokility af AMD in sodls kas been Litle sludied. Adsomtion
of AMD on kaolinite, montmerillonite and anionic, cationic,
and hydrophobic resins is insignificant (Brown et al. 1960), at
AMD concentrations between 500 (g L™ and severn] milli-
grums per liter. Arrowood (2008), who studied the adsorption
of AMD on different soils (silica sand, coame sandy soil, and
loarn soil) at AMD conceotrations lower than those tested by
Brown et al. (1980, obscrved AMD adsoeption on the thres
soils with better affinity for the clay one. The suthors con-
cluded that the adsorption of AMD was inversely proportions]
when compared with the ability of becieris to breakdown
AMD in natersl environment. The low affinity of AMD to
sail and elay minerals in particelar is likely due to its high
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hydroselubility and small sice (Sojka et al 2007). Analysis of
& lake water, directly connected to groundwaters, suggest a
lLikely transfir of AMD due to its infiltration in soils (Junqua
et al, 2013), The half-life of AMD monomer in rivers ranges
from weeks to months (Brown et al. 1 980).

Degradation of PAM-based flocculants
Mechanisms of PAM degradstion

FAM-based flocculant degradarion has been mainly soudied
for PAM in squeous solutions. The degrsdation of PAMs
regulta in & reduction of the mobecular weight of the polyme
and cen pdversely affect the performence of such aqueous
sohstions in their commercial spplication s fMlocculants,
Degradation imvolving chain scission is sccompanied by o
significant change in the theclogical properties of he polymes
solutions, and this has often been wsed to monitor and express
the extent of the degradation. A cormelabion betwesn the re-
dusction in selution viscosity and performance as 8 floocalating
agent has been demonstrated in number of references.
However, the facioms leading to much degradation and the
mechanisms of the degradation processes are not completely
ehucidated.

In environmental applications (much as in flocculstion pro-
cessex), very fow experiments have beon conducted to quan-
tify the PAM degmadstion in natural hydrosysterns, Some
reparts have indicated that PAM, in the presence of sumlight
and glyphosate, photohytically degrades to AMD monomer,
und this is a direct introduction of AMD into agricol ) sreaes
{Smith and Ochme 1993; Smith ot al. 1996, 1597). Thz main
difficulty encouriterad & due to the lack of simple mathods o
analyze and quentify PAM in this context Thus, what is
Lkmown sbout PAM degradation is dmwn G sparse reports,
often using smaller molecular weight PAMs, o fom indirect
meanurement of decompositicn. Most studizs report slow
degradation rates as a resuli of mechamical, photochemical,
and bislogical processes.

Mechanical degrodation

Agqueous salutions of PAM or floc suspensions can both
undergo mechenical degradation due to & variety of
processes sach es stiring, pumping, injection, and
mogwement through porous media end direct mechanical
lxad. In the aggregatc treatment plant, mechenical deg-
muidzdon of the PAM can occur duc to o shearing hy-
drodynamic ficld (mixing of the PAM-tased flocculants
with the process waters and transportation of the sludge
1o tsilings ponds aleng pipelines through pumping) or by
direct mechanical load (solidliquid separation and sludge
dewntering with a press filier),

11 was reported that a shearing hydrodynamic Geld induced
chain bond scissions leading to a decrease in the molecnlar
weight of the PAM, and then to & decresse in intrinsic vEscos-
ity of PAM solutions (Paterscm and Abernathy 1970; Abdal-
Alim and Hamislec 1973; Nagashiro et al. 1975; Povih and
Chemyuk 1986, Ngoyen and Boger 1998, Avadiar et al.
2013). In particular, mechanical degradation of polymers used
for drag reduction in & torbulently flowing hiquid has been
studied by sevesal suthors (Rho et al, 1996; Vischogienmnis
et al. 2003; Pereira and Scares 2012). Losses in the effective-
ncss of the polymens in reducing drig under flow were uttrib-
uted cither to frechures of the PAM molecules leading to
chenges in the molecular weight distribution or to the fact that
gome of all of the degradation could be associated with a
decrease of aggregation in a shear flow (Wade and Kumar
1972 Viachogiammis et al. 2003).

Regarding mechanical degredation of flocs, Tang et al.
{2001} showed that the mechanical strength of the foc de-
pends on both the inferpartcle fovces and on the o density.
I general, the ruptiare of floe 18 clessified sither a8 “surface
erosion™ or a8 “larpe-acale fagmentation” (Yeong and Pelton
1596). Erosicn iz the scpsregon of small particles from the
floc surfice, 2od it is atmibused to shearing stresses on the floc
sirace, Floc bresicagy during shear is suspected to invelve the
rupture of hydrogen bonds (Senden ef al. 2000; Taylor et al.
2002, Pregmeniation refers to the brealap of flocs into pleces
of cosnpamble size caused by pressure gradients across the
eniire body. Since flocs breakup occurs et the weakest point in
the flog sructure, this wually results in moee compact aggre-
gutes, though smalier than the initial flocs. According to
Caulficld of al, (2002), it cennot be stated that under the
influence of & mechanical load, PAMs degrade to form their
constituent monomeric uriy such as AMD. Moreover, sevenal
authors reported that the Docs fonmed using palyelectrolytes
such as PAM are reformied after being broken up but do not
regin thedr original stee and structure and form a new stnuc-
ture more compacted {(Nguyen end Boger 1985; Leong ot al.
1987, Spicer et al. 1998). An example of experiments on
mecharical degradation was performed by Rasteiro et al.
{2008) who stedied the degradation under hydrodynamic
shearing induced by a recirculating pump of twoe high malec-
ular weight cationic PAMs used for the flocculation of precip-
itnted calefum carbonnte, For the pump speed tested, the floc
size decreass wes eftributed to floc erosion, but it was also
stted that flocs reach another equilibrium state where aggre-
gation &nd fragmentation rates ere the same, Moroover, it was
roported that erogion may not depend on the flocculant con-
centretion, since it depends on the interparticles bands of the
flocs, however, erosion increased with the pump speed.
Reflocculntion oeeurred enly for the higher flocoulant con-
centrations due to the excess of polymer and most of the focs
resulting from the reflocculation process wene observed to be
more cormpact than the original ones Rasteino ot al. (2008).
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Mechanical lead can also induce emough shear-induced
stress to cause bond scission and the formation of & macro-
molecular radieal (Caulfield et al 2002). For example, it was
observed that filtration under pressure of thickened fuspen-
sions from PAM flocculation of bauxibe residue or brown coal
lead 1o significant breakdown in neterock structures and re-
duction in yield stresses (Mguyen and Boger 1985; Leong
et al. 1987). The implementation of shear stresses that are
higher than the initial yield stresses of floc suspension leads
then to the breakdown of the intricacy involved within thess
complex network structures {Avadiar et al. 2013).

‘Therefore, mechanical degradation of agueous solutions of
PAM or floc suspensions often involves imevensible changes
of the polymeric material, including & marked reduction in
viscosity and & sciszion of the main chain bond and thus the
genention of free radicals. Howeves, none of the stadics
found in the literature suggest that PAM: degmde 10 AMD
under mecharical consiraints.

Photodegradation of BAM

PAM photodegradasion is reported 1o be a free radical process
that can lesd w0 a cleavage of the polymer backbone (bond
sgission) and the formaton of lower molecular weight prod-
ucts (Decker 1989; Caulfield et al. 2002), The C-C, C-H, and
C=NH bonds in PAMs heve bond strengths of 344, 420, and
414 kT mol™, which can be cleaved by wavelengths of 325,
288, end 250 nm, respectively (Crosby 1976) Even if the
ammogphere bsorbe most of the lower gpectrum (less than
approximately 300 nm), it still leaves components from the
ultnwviolel (UV) and visitble regions with sufficizol enengy w
disrupt chemical bonds (Rabek 1996). The irec mdicals
formed from bond acission are extremely unstable and ol
‘bination te reform the saturated carbon-cerbon polymer back-
‘bone, disproportictation 10 form en vnsalurated and setursted
polymer chein end and reschion with othier extities present.
The presence of oxygen in the sysiem has 8 strong Impact on
photodegradation of PAM ax well as the impurities contained
in the initial palymes

Some authors bave studisd PASM degradation via advanced
oxidation processes, such as Fenton (Kurenkow ef al. 2002),
HaOy/UY (Csulficld et al, 2002), photo-Fenton (Girotw et al,
2008}, wnd Oy H; 00U (Ren et al. 2006), but thess reactions
cannot occur i environmentel conditions,

alont of the gaudics, dedicated to PAM photodegradation in
crvirrments) conditions, focus on the potential release of
AMD, This phenomenon wes fintly observed by Smith et al
(1996, 1957), in controlled lsborutory conditions and under
environmental conditions using an squeous solution of &
PAM-thickening agent (PAM mized with glyphosate),
However, these results, their interpretation, and the overall
cxperimental desipn raised some controversy, particulardy on
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the way that PAM wis prepared which could lead to incon-
plete dissclution of PAM (Kay-Shoemake et al 1993s; Ver
Vers 1999; Caulfield et al. 2002). Ver Vers (1999) reported
work using analogous degradation conditions but yielding
different results. This study points out problems in proper
dilution of the emmlsion and atrivutes the detection of small
ampunt of AMIY over time to the gradnal release of unneacted
AMD contumirants from the incompletely dissolved ermul-
sion. The author concluded that PAM does not degrade to
AMD monomer in the presence of sunlight, even in presence
of ghyphosste, Kay-Shocmake cf al. (1998b) showed that the
with UV mdistions reduced the PAM chein length. They
found also that the photodegraded PAM semples did not
support bacterial growth as sole sonnce of carbon. As it is well
recopnized that AMD is completaly biodegradable (sce
“Degradation of PAM-based foacalants™), these results sug-
gest that AMD is notl formed dusing the photodegradation of
the PAM. El-Mamouni =t al. {2002) investigated the
phetodegradation of & PAM salution (PAMs molecular weight
ranging between 107 and 10° Da) exposed to UV iradiation
{254 om) prior to Momineralization. They observed a shift in
the moleculsr weight distribution, which demonstrates the
degradatica of the PAM chains into oligomers. A study led
b Canalfield of al, {2003 ) has reporied that strong UV radiation
at 254 nm relessed AMD from solutions of & nononic PAM.
However, iGe release was very small. They also noted &
reduction in viscosity of the polymer solution, stiributed 1o &
lewermg of the molecaler weight consistent with polymer
chizin scission. Suzuki ot al. (1978, 1979) also reported &
number of low moleculsr weight PAM decomposition prod-
ucts when degraded vsing sirong UV irradiation in the pres-
ence of czone but did not notice any AMD menomer release.
It must be noted that the studies of Kay-Shoemake ot el
{19982)), El-Mamouoni et al. (2002), Caulfield et al. (2003),
and Suzulkd et al, (1978, 197%) used UV irradiations, which are
much more energetic than the sunlight's wavelengths. Thess
studies cannot condirm the attenuation of PAM by sunlight in
patural emvironments.

Halliman et al. {2005) submited samples of feld-
conditioned cross-linked PAM gels to a 365-nm 17V radiatdon
in a daity light-dark cycle during 5 months without detectable
AMD release, (o the other hand, they observed & gradual loss
of gel properties they attribute to polymer chain scission
resulting in the production of PAM fragrments, More recently,
a study by Woodrow ct al. (2008) reporied AMD release
resulting from sunlight imadiation of squeous PAM/imon mix-
tures, A solution of commercial enionic PAM with different
concentration of Fe'™ (from 0.02 to 4.4 ppm) was submitted to
UV irradiaticn in & simulatar shie to cloesly approximate saler
irmadiance in the toposphens {equivilent o e Sunmmesr noon-
time sunlight ai 40° latitude, 300 nm). Without Fe'*, only
polymer chain scission was obacrved through HPLC
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measurentent and decline of average molecular weight,
In the presence of Fe'', AMIDD release was also observed at
acid/neutral pH whereas at alkaline pH (~8.07, PAM/Fe"
remained stable under iadistion.

In conclusion, PAME are susceptible to & wide mnoge of
photodegradation processes depending on the reaction condi-
tions, Photodegradation resulis in irreversitle changes in both
physical and chemical properties of the PAMs, but the release
of AMD gtill remains in question end would require further
clarification. Moreover, photodegradation of PAM was not
directly demonstrated in environmental conditions in
hydrosysiems with fickd studies bat only in leboratory aque-
o solutions without the presence of mineml particles.

Binlogieal degradation

Whether they are wsed as flocculants fior waser clarification or
in agricultural epplications for the control af soil erosion as
well as in petrochemical productions to eohanced otl recovery,
PAMs are in contact with oilcroonganmsms and cin be subject
1o biodegradation. Most of the smudies on the degradation of
PAM in agriculiural soils concluded that the biodegradation of
PAM did not result in the formetion of monomer (AMD) and
that PAMs were generally resistant to micrabial degradation
(Caulfield et al 2002} During these applications, the degra-
dation seemed to be most likely dus to environmentel factons
such as LIV light or chemical degradation (Seybold 1954).

The ability of becteris to utilize PAM as sole nitrogen or
sole carbon soures has been examined. Kay-Shoemalke et al
(199En) demonstrated that PAM can be wsed as a7 orsenic
nitrogen source for microorgenisms in soil. A bactenal growld
was observed when cultures were produced on sodl samples
with no other source of nitrogen. Intracellular and
extracelluler amidase activities were detected in all the
enrichment cultures able to use PAM & sole source of
nitrogen &nd o seils weated with PAM. Hivercen et al
(2005) also demonsirated that fhe addition of PAM stirmulates
microbial activities and methanopeness in anacrobic environ-
menis that are poor in akregen sources. [n another siudy, Kay-
Shoemake et al. (1998b) show that indipenous bacteris, comm-
monly found in soils, wers ensbled to used PAM as sole
carhon source. Thess mesults suggest that these microargan-
isens could hwdrglyes the amine group but were eneble to
cleave the mam carbon chain of the polymer,

PARN s are high rnodecular weight polymers and are unable to
7oz bielogical membrencs, o the biodegradation of thoe
polymiers meguines the sction of extracellular enzmymes, like
angceses, to degrade the carbon chuin, These charucieristics
lirnit the potentia] of biodegradation end can be s! the origin of
the partinl depradation of PAM {Ceulficld et al 2002). Few
studics demonstrated the Modegradation of tese composnds,
Melewriya and Kinoghita (1995) were the first ones to neport the
isolation of two PAM-<degrading bacterial stains from soil

samiples. These strains, identified a3 Enterobacter agplomerans
A and Azomonas macrocyogenes B, were able to reduce the
modeculer weight of a synthesized PAM and 1o degrade abowt
15 to 20 % of the initial concentration of PAM in a synthetic
medium. Another study (Matsuoka ef al. 2002) reported the
isolaticn of two PAM-degmding bacteris stmins from soil,
identified as Bacillicr sphaericus no. 2 and Asinetabacter gp.
oo, 11, These straing grew oo medium containing PAM 2= sole
carhon and nitrogen sources and reduced, respectively, by 16
and 19 % of the invtial PAM concentretion. However, the
degradation of PAM did not result in the formation of AMD.
As previously indicated, the hiodegradstion of PAM roquire
extraceflular emidese sctivities. These enrymes seem o be
enshied to liberate AMD direclly from PAM bul can produce
lowser moleculer weight polymers and can alier the nature of the
substituents attached 10 the polymer hackbone (Canlfield e al.
2002; Kay-Shoemake et al. 19984,

recovery process bave demonsimted e ability to degrade
bvdrolyzed polyvaerylamads (HPAM) or PAM (Ma et al.
2010, Wen etal 2010; Beoetal 2010). Ma et al (2010) have
isalated a Clastridium bifermientans H1 strain, which can use
HPMA &8 sol2 carbon source and can hydrolyze the amine to
carboxyl group by fhe molecule chain aming hydrolysis. In
their experimenital conditions, the removing efficiency for
HPAM reached 30.8 %. Wen et al. (2010) reported the isole-
tion af two stmins of Baciffus cereuws HWBI end Sactlies oo
HWEN from activeted sludge and oil-conteminated soil, Both
steming were sble to grow on & medivm containing PAM as
stke carbon and nitrogen source and to degrade PAM at
different rates, After 72 h of cultivalion in & minersl salt
medium (MSM) supplemented with 60 mg L of PAM at
30 °C, mare tham 70 % of the PAM was consumed and PAM
was cheaved into smaller molscules, Another study reporied
the isolation of two Bacillus sp. strams, named PM-2 and PM-
3 from production witer afler polymer Jooding in o cdlfeld
{Bao et al 2010). The PAM removal efficiencies observed
were lower than others stdies. After 7 days of cultivation at
40 *C in a basal medium contafning 0.5 g L7 of HPMA as a
sole sousce of aitropen, 36.3 %6 of the HPMA was degraded.
Lower HFMA removal efficiencies were observed when
HPMA was used as sole carbon and nitrogen sources, These
results suggented that the PAM-degrading strains obtained
more nutriments from the amide side groups of HPAM osing
chain backbone (Kay-Shormake ot al, 1998h),

Although the biodegradation of PAM has been studied with
isolnted strains in pure culture, in practical wosk, the biodeg-
radation of PAM roguires interactions betwoen soveral micro-
bial species. Recently, Liu et al. (2012) have described &
PAM-degrading pranuber sludge which degraded PAM. The
PAM-degrading graruvles which were mostly composed by
filementous and bacilli bacteria used PAM as sole carbon and
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nitrogen source @od degrade PAM a1 a bigh rate. PAM con-
centration was decreased from 66.7 10329 mg L in24 b, but
no AMD monomer wes delectsd during the biodegradation
process, The main intermediate product was identifisd 23
polyscrylic acid with a low molecalar weight.

Thess studies presented in this review demonstrated that
PAM can be subjected to microbial degradation. PAM was
principally used as a nitogen source by hydrolysis of the
aenine groups from the polymer. The presence of glucose at
low comcentrations which can be used a8 co-metabaolism sub-
strete can improve the PAM degmdation bat the biodegmde-
tion efficiency scems to be affected by the inidal concentration
of PAM (Wen et al. 2010). The biodegradation of PAM
induced changes in the soucture of the polymer (reduction
of the mobeculer weight), but no evidence of relecase of AMD
menemer has been found. Akhough amidases are mvolved in
1he mechanism of degradation of PAM, the resction pathramy
[orr the microbial degradation of FAM is mot clearly identified,

Mechanisrs of AMD degradation
Biodegradation of AMD

AMD has an iohibitory effect on sulfhydry]l proteins, and
hence on growth of microorganisms (Cavins and Friedman
1968), However, some microgrgeniams are able to grow in he
presence of AMD and degrade this molecule. The microbial
degrudation of AMD has been demonstrated for several de-
cades in studies investigating the behavior, fite, and impact
of AMD in natural environments amended with PAMa,
Microbial degradation was shown Io ocour in soils (Shakes
et al 1990; Shukor c1 al 2009a), sediments {Labsto ez al
2010), wastewster {Buranasilp and Charoenpanich 201 1;
Mawaz et al. 1996), and hydrogysiems (Labahn et ! 2010)
and is medisted by microorganisms cormmonly present in
these environments. Most studies des! with the bladegradation
of AMD by hacteria but some fragi have also been shown to
degrade AMD, In particuler, filkmseniv: fongi such as some
straing of Avpergilley orpeos bave inferesting AMD degrada-
ton ability (Wakalnemi et al, 2009),

Among bacteris having an AMD-degrading ability, most
documented belong fo species within the geoera Bacilfur
(Shuker et 2l 200%), Preudomonas (Labahn et al. 2000,
Sathesh Prabu and Thatheyus 2007; Shanker er al. 15%0;
Shukor et al, 2009b), end Rhodococons (Newaz et al, 199E)

Hewever, it i 0w cenblish that this activity is more wide-

spreed among bacterin such as Enterobacter aerogenes
{Burenasilp and Charoenpanich 2011), Anterococr foecaliv
(Burenasilp end Charoenpanich 2011, Klebriella preumoniae
(Mawaz ot al. 1996), Burkholderia sp., Xanthomonas
maltophifia (Nawaz et al. 1993), Kluyvera georgiana
(Thanyacheroen of al. 2012), Farovorax boronicumdans
(Liu et al. 2013), Geobarillur thermogiucosidasius (Che and
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Chambliss 2013), Relrtoria evtropha {(Cha and Chambliss
2011}, or Arthrobacter strains (Yamada et al 1979). The con-
centration of AMD that can be tolersted and degraded depends
on the bacterial strain. As an example and among straing that
tolerte the higher concentration of AMD, B. cerans is shie to
degrade and assimilee AMD at concentrations as high as
3 g L™ {Shuler et el 2009s), Sharker et al. {1990) tsolated a
Preudomonar sp, strain able to degrade 4 g L™ AMD, and
E, aerogenes was shown o grow well in the presence of
5 gHEnterobacter umg;mlu{." AMD (Buranssilp and
Charoenparich 2011, Tt has wlso been demonstrated thet bac-
teria able to degrade AMD gre also able to degrade other
{Brursmasilp end Charcenpanioh 2011; Shukor et al, 2009),
The biodegradation of AMD was first shown to be serobic,
but necenit studies have demenstrate! the involvemnent of some
bacteria in the annerobic biodegrudation of AMD. In particu-
ler, mitrate reducers have been shown to significantly remove
AMD (Labahn et al 20107, These sutions also demonstrated
the potential of sulfite and fron rducers 1o degrade AMD.
The biodegradation of AMD ieds to the production of AA
and armonia (N). This could explaim that AMD-degrading
micToorgansing v AMD as nitrogen source and sometimes
also a8 cechon soures, and that some bacteria can grow as
AMD 25 the sole sources of N and C (Shukor et al. 20009,
Nawsz o al, 1594, 1996), From en experimental point of
visw, AML can be analyzed directly sither by HPLC or by
UPLC depending on the concentration (Togols ot al, 2014;
Guezemmes c1al, 2014; Touré etal, 2014; Ver Vers 1999), The
dcgradation of AMD can alsa be casily monitored by the
quasntification of ammonis that cen be achieved using indice-
tor such as Phenol red that changes in eolor (from red to pink)
in the presence of emmonis (Santeshkumar et al. 20100
Many stodies also undesiined that the AMD biodegradation
activity of free cells and imemobilized cells con be different. It is
in fact usually adenitied that immobilized bacterial rechnology
offers several advantages over the application of free cells in the
degradations of pollutants (Nawaz ef al 1998) immobilized
cedls are known o retain high catabolic activity, can be meused,
efficiently minerlize substrates and offers physical protection
from predators and parasites. Nawaz et gl (1998) thos demon-
strated that immobilized cells of Rhodococows sp. mpidly de-
graded 54 and 128 mM AMD in 3 and 5 h respectively whereas
free cells took more than 24 b to degrade &4 mM AMD.
Moreover, an AMD concentration of 128 mM inhibited the
Mdm&nnﬂhmmhhuuﬂwrmﬂﬂ
obscrved that free P arruginasa cells began the
activity of AMD only after incubation of 24 h, while
immobilized cells staried before 24 h, On the opposite,
Buranasilp and Chamenpanich (2011} showed that AMD deg-
mdation by immobiliced celis of E. aerogenes wad slower then
that of froe cells, This could be cxplained by & inappropriate
immmeobilization process or difficultics in substrate-cell contact
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Table 1 Amubis biodegradation of saylaside io T
Labahn et al. (20100 50 g L 15°C Mo degradatien observed afler 72 b

iR o B-12h 24h
Crodl et al (1974) 10 ug L7 Hen ndicated 2500 50-300 b
Brown end Rhend (1577) Smgl! weC TEh 125
Var Vars (1999) 1425 mg L7 Mom indinnted oh From 480 bt moms thers 1,100 b

In sddition to the stute (free or immobilized) of ceolls, the
iodegradation of AMD is influenced by scveral physical
factors, such ss AMD concentration, tempemtore, pH, and
the presence of metals, Nawas et al, (1998) demnonstrated that
the biodegradation of Rhodococous sp. was lower sl low
tempemiure {lesd than 60 % of AMD was degraded af 10°C
in 4 hwhereas 100 % of AMD wes degraded in less than 3 b at
28 and 45 *C). An incubation temperature of 55 *C complete-
ly imiibited the degradation of AMD by this strain. pH 7
favored maxiniim degradation of AMD, and schvily wis
slower at pH 8 and very litile degradation was measured at
pH 6. These authors ako demonstrated that nickel and cobalt
slowed the AMD degradation ability (when used &t 5 mM) o
inhibit (when used at 10 mM) the AMD degradation ability,
The highest rate of degradation of AMD was observed in the
presence of iron, but iron concentrations higher than
10 mM inhibited AMD degradation, Sethesh Prebu and
Thathevus (2007) showed that mercury and chromium
inhibited AMD degradation by P aeruginors while nicke!
enhanced the process,

AMD biodegradanion in envirormental conditions

Ir numerous suthers have investigated the mechanisne of
AMD bisdegradation and the microorngeoizms involved, very
ferer harve quamtified AMD blodegradation rate wud kinetics in
environmental conditions (ismpamtos, AMD concentration,
natual samples, efc.) Those study eabhitit contrasting results
(se2 Table 1) and are difficoli v compare, since most of
blodegradation teste have bevn conducted in varous rage of
AMD concentration. The work camied out by Labahm et al.
{2010) on natural water and slurry samples spiked with
50 pg L7 AMD show the impect of the smperatare on
AMD hindegradation: st 15 *C, no degradation is detectsd after
T2 b whereas at 25 °C, AMID degrdation is complete nfter
24 & These nesolts comfiren those obtained by Nawas ct al,
(199%) in controlled leboratory biodegradation study using pure
struin of Rhodococcus sp (see section shove]. Croll et al, {1974)
investigated AMD biodogradation in river water samples
spileed with 10 pg L™ AMD. One of the water samples wus
moculated with & culture capable of degrading AMD, Tn this
case, AMD degradation was complete afler 50 b, the lag period
‘being 5 h. In water samples which were not moculated, the time

requined to fully degrade AMD resched more than 300 h with &
lag period of 50 h. Brown and Rhead (1979) used also river
water sarmples but with higher concentration of AMD
{5 mg L") end fnvestigated the influence of Hght on the
bicdegradation. In both casea (with and without lght), the
resulis wene the samie: AMD was flly degraded after 125 h
with & lag time of 75 h. In a more tacent study, Ver Vers (1999)
demonstrated that the tme recuired for commpbsie AMD bio-
degradation could vary from 480 b io more than 1,100 b
acconding 1o the tvpe of wter saouples (lp, over, and lake).
For the author, those diffsrences could indicate that some
species in the water may be inferacting with AMD, either
accelerating ot hindering monomer degradation.

The resalts olained by these suthor show that AMD
brodegradation is probably nfluenced by different types of
fiactons such ea the initial AMD concentration, the nature of
e media in which the degradation occurs, its microbial
compasiten, efc. Given the conditions wsed, the degmdation
e be: quick but the ime required for a complete degradation
of AMD is never lower than 1 day. In some cases, several days
are necded to degrade the monomer.

Metabolizm of AMD and enzymes imvolved
i bodegradation

As mentioned belore, AMD can be degraded by microorgan-
isms under acrobic and anserobic condition, end serves as
pitrogen andfor carbon soumces. Despite the fact that microbial
degradation of AMD has been explored extensively, the met-
abolic pathways of degradation afe unclesr. The mictobial
degradation of AMD is initially dee to the presence of an
enzyme named acylamide amidohydrolase (E.C. 3.5.1.4) ar
amidase, Amidases catalyre the hydrolyais of an amide to free
carboxylic acids and free ammuenium, In the cass of AMD, the
AMD is deaminnted to ammmonia and AA. These enzymes
belong to the femily of hydrolases which acts on carhon—
enzymes that can have various biological fimctions and the
substrate preferences differ. In their roview, Sharma ot al.
(2009} widely described these enzymes, their ufes m indu-
tries (and their polential applications in the production of
various chemicals), their structaral and biochemical proper-
ties, substmates and seme purification protocals.

€ springer

44


http://www.pdfpro10.com/link/fr/link.php?lpage=buy&uId=4893421

Chapitre I. Synthése bibliographique

Author's personal copy

Bnviron Sed Pollt Res
Table 2 Molecular weight, pH, and tempersture optimn of aeidmes puzified fom AMD-degrading hacteria
Bactrrial streine Molscular weight (kD)  Optimmmpl  Optoomn teoperstre Refrmsos
Geobaciffur thermoplucosidarho AUT-01 kL] 62 T0C Cha andd Chasnhisss (2013)
Genbaetlfur palliher BTP-5x MTOC 2225 L] RO 60 °C Sharma ot all (2005}
FRalrwwda eurephe AUM-0] L] 63 S5 Ch end Chamblies (2001
Farigvorax boronicwunulonr CGMOC 4960 420 ND KD Liuetal (2013}
Huridholderia ap. DR.Y2T 47.0 B0 &0 T Syed et ol 2002)
Riwelocsicorn 45, 445 RS a0 Harwaz ot ol {1994)
Rhodacocaes gp. N-T71 547 58 55 °C Okl et o, (2000}
Klehsiella preemoniae NCTR 1 620 1.0 85 °C Newaz et al {1994)
Grobecilfu pallidur RAPcE L] kL] 50 °C Makbongels ot al. (2007
Prowdonoandis hermophile DEMEZ 43032 520 0 0 Egnerera et al (2004)
Rhedococes enirapolis TAIT 550 o 55 °C Lavrew et al (20109
NI not desermined

Amidase sctivity hes been identified in verfows bacieris
genus, commonly found in soils, mcluding Rhadococcus,
Bacilhe, Brevibacterium, Alcaligenes, sand Prendomonas and
in fungl (Kay-Shoemake et al. 1998%; Wakainem: et al. 2009}
These micToorganisms anc able 1o produce & snghe amidase or
tmerous isoenzymes during growth with amide substrite,
tively limited substrate specificity while others are ahie o
Tnydrolysis 2 broad range of spectrum. Among amidases, some
have been demopstrated to be involved in the first siep of the
sis of AMD 1w AA and ammonis (Sharma ef al. 200%).

Although some amidases are conetitutive {Mewar ot al.
1954), microbial amidases ere generally inducibie, 7 has bezn
demonsirated that amides and AMD can be an inducer of

Fig- 3 Metabolic paikaay of
AMD degradatzm in
Enterphecter nerogeres proposed
by Chamenpamich end

Tieni (Z0L4)

amidase expressfon end some carbon sources a8 gluooss or
succingte can induce s cetabolic repression (Potis and Clarke
1976; Sharma et al. 2005%. The reguletion of amidase
(encoded by amif pone) expression has besn study in
P aeruginoss, In (his microorgenism, the inducton of ami-
dase synthesis i positively regulated by & regulaiony protein
encoded by awiR and 2 second regulatory gene, amiC, which
pegetively rejulates amidase expression (Clarke et al 1981;
Cousens of al. 1987, Wilkon and Drew 1991, 1995; Wilsen
¢ al 1993). However, under noninducing condition, low
levels of amidase sctvity are alwiys present within the cells.
However, the cellular mechanism for induction or sensing
remeing unclear bocause the PAM polymer is too lage to
enter the cells and to act as & direct inducer. Shanlcer et al.
(1990) have demonstrated that addition of glutamate or
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ammonium sulfite & additions] nittogen source induced in-

Severul armidases weing AMD & subsirste have been purified
from AMD-degrading bacteria (Cha and Chambliss 2013,
Egorova et al. 2004; Lavrov et al 2010; L et al. 2013;
Makhongels et al. 2007, Newsz et al. 1994, 1996, Ohtaki
et al. 2010; Syed et al. 2012). The amidases purified from
Burkholderia sp, is 8 homotetramer (Syed et al, 2012} The
moleculsr weight, pH, and temperaturs optima depend oo the
enzyme (sez Table 2). Tt has also been demonstreted that the
camlytic hydrolysis of AMD by amidase can be inhibited or
enhemoed by metals (Nowaz et al. 1994), These suthors ghowed
thit ivridase ectivity of Rhodocoocier sp. was enhenced by Fé,
Be, and CF' bat not dependent on these cations. On the other
side, the cruyme activity was partially inhibived by Mg and
totally inhibiiod in the presence of NP, 1, O0F | and G

The biodegradetion of AMD requires nol only amidses bul
also enzymes able (0 metsbobios the viermediale products,
Indesd, the biodegradation of AMD indsces the production of
arcmonis and Ad However, the subsequent fate of these prod-
ucts is not clear but probebly mvolves specific catsbolic path-
warys. For AMD-degrading bacteria, AA is probably reduced to
groerate energy for bacterial growth but the catsbolic patwmey
18 tot clesr. Wampler and Ensign (3005) sugpested that AA is
idegraded to B-hydropropionate via hydroxylation reaction, then
oxidized to OOy or reduced to propionic scid. Recently,
Charoenpanich end Teni (2014) heve studied the response of
an AMD-Gegrader Emterococcns asrogenes o0 AMD using
proteame analysie. These mithors have identified 15 pmseing
diffrentielly cxpressed afler growth i the preseie of AMD
&nd heve proposed B model of metsbolic patiwey of AMD
degradution based on these resubs (see Fig. 3

Finally, the idertification of & “universal” pathway and the
enzymes involved in AMD metaboliem in prokaryoles mo-
mains a challenge for the optimization of the blmremediation
of AMD,

Conclusons

tion and scentific deta on the fate of PAM-based flocculants
in hydrogysteme. PAM and associated AMD have been con-
sidered, and thres main families of phenomenon have been
investigated: treosport, edsosption, and degradstion. Most of
the information gathered in this review was derived from
stuclies conducted in the frame of PAM wse for agricultural
epplication. Due to the ability of PAM 1o adsorb onlo mincral
particles, its transport in surface water, groundwater, and soils
i rather Hmited and restricted o specific conditions. PAM
adsorption is rapid and imeversible, and desorption occurs
only at & very small extent. On the contrary, the adsorption

of AMD onto particles is very low, which is leely due to its
high hydrosolubility and small size, This low affinity to soil
and clay minerals could faver its transfer in surface watens and
groundwater, bat very few stadies reports AMD analysis in
noatural water Moreover, several studies have demonstrated
microbial degradation of AMD in eovironments amended
with PAM. The biodegradation of AMD could thus limit is
transfer in the environment. PAMs ere high molecular weight
polymen and are unsble to pass biologicel membranes, w0 the
biodegradation of these polyrsers mquines the action of extru-
cellulur enzymes, like amidascs, to degrade the carbon chain,
These chancteristics limit the potential of PAM biodegrada-
tion. PAM can elso be a subject of photodegradation end
mochenical degradation. In eny case, modt of the siudies
report slow degradation rates without AMD releass. The main
conchasion of this review 13 that, desrite the sbundant litera-
ture: dedicated to PAM use as feccalants, there s an obvious
lack of pertinent and detailed dats ahout the behavior, the e
and the irpact of PAM-basad foccnlants in environments. A
1ot of work hias still to be carned out to eluidate the mecha-
nisms of degradation processes a8 well as to guantify the
transfer of PAM and AMD in bydrosystems,
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L’analyse des données bibliographiques sur les propriétés, les utilisations, les méthodes de
quantification et le devenir de ’AMD et du PAM dans I’environnement font apparaitre
certains manques d’informations en particulier concernant les interactions de I’AMD avec les
particules du sol. Jusqu’a présent, la biodégradation rapide de I’AMD ¢était considérée comme
le principal phénoméne de son ¢élimination. Malgré sa forte toxicité, la biodégradation rapide
de ’AMD ne justifiait pas d’effectuer d’études supplémentaires. Récemment, la présence
d’AMD a été détectée dans des lagunes de décantation délaissées (Touzé et al. 2014),
remettant en question la cinétique rapide de dégradation de I’AMD. Ainsi, les interactions de
I’AMD avec les particules du sol, et particuliérement les particules minérales, connues pour
leur capacité d’adsorption élevée, doivent étre mieux explorées pour comprendre la faible
dégradation de I’AMD dans ce type de milieu. La détermination de ’affinit¢ de ’AMD vis-a-
vis des phases minérales du sol peut renseigner sur la possibilité de pi¢geage de I’AMD et en
déduire sa mobilité et les risques de propagation. Les teneuis en AMD résiduel issus de
I’emploi des PAM sont réglementées dans plusieurs pays de I’EU et aux USA. Malgré cette
réglementation, a I’échelle annuelle, des quantités importantes en AMD sont rejetées dans
I’environnement a 1’issue de 1’utilisation de PAM (100 000 tonnes en 2002 en Europe).
Compte tenu des récentes études démontrant que I’AMD n’est pas rapidement biodégradé
dans des lagunes de décantation, la question de I’accumulation de I’AMD se pose. Il devient

alors indispensable de mieux comprendre son comportement dans 1’environnement.

Pour étudier correctement I’AMD a des concentrations proches des teneurs naturelles, il
est important de disposer d’une méthode analytique performante et sensible capable de
quantifier ’AMD sans problémes d’interférences liées a D’effet de la matrice. Dans la
littérature, des méthodes analytiques directes et indirectes ont été proposées pour mesurer
I’AMD. Les méthodes récentes, plus sensibles, sont souvent basées sur la technique de
HPLC/MS/MS. Quand il s’agit d’échantillons environnementaux, les méthodes indirectes ont
été souvent privilégi¢es pour éviter les effets de la matrice. Comparées aux méthodes directes,
les méthodes indirectes sont plus lentes, plus complexes et plus colteuses a cause de 1’étape
de préparation, qui en plus, génére souvent des pertes de ’AMD dans les cartouches
d’extraction. Certaines méthodes directes ont été développées et testées dans des eaux
naturelles comme les eaux de rivicre et les eaux souterraines. Ces méthodes ont été souvent
confrontées aux problémes de matrice en raison des volumes élevés d’échantillons injectés.

Le développement d’une méthode analytique directe, rapide et sensible adaptée a des matrices
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de salinité variable est présenté dans le chapitre suivant, avec une application a des

¢échantillons résultant d’expériences d’adsorption de I’AMD sur des matrices minérales.
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Le devenir de I’AMD dans I’environnement dépend de deux principaux mécanismes : sa
dégradation naturelle et son adsorption sur les particules du sol. La biodégradation de I’AMD
par différents micro-organismes a ¢té mise en évidence dans de nombreux travaux, mais reste
incomplete et dépendante des conditions du milieu. Les lagunes de décantation a ciel ouvert
ou sont stockées les boues de décantation dans les industries de granulat peuvent étre a
I’origine d’une dissémination de I’AMD dans le milieu environnant (sol, eaux de surface et
eaux souterraines) a partir de la boue stockée ou de I’eau interstitielle. Pour limiter la
migration et la mobilit¢ de ’AMD, les phases minérales du sol comme les argiles, sont
utilisées pour imperméabiliser ces lagunes. Les interactions de ’AMD avec des particules de
boue d’un site de granulat et des particules minérales ont été étudiées dans ce travail, par
I’intermédiaire de tests d’adsorption, afin d’évaluer [I’efficacit¢ des matériaux

d’étanchéification des lagunes.

Pour pouvoir doser correctement I’AMD dans les tests d’adsorption, mais aussi dans
d’autres applications, une méthode d’analyse de I’AMD basée sur la technique de
HPLC/MS/MS a été développée. L’objectif était de proposer une méthode analytique directe,
simple et rapide mais suffisamment sensible pour doser I’AMD a des concentrations proches
des teneurs naturelles. L’injection directe a ¢t¢ favorisée pour éviter la lourde étape de
préparation ainsi que la perte de ’AMD lors de I’étape d’extraction. D’autre part, méme si
I’injection directe a été pratiquée, un faible volume d’échantillon a été utilisé afin d’éviter des
problémes d’interférence liés a la matrice. Grace a sa rapidité de mise en ceuvre, sa simplicité
et sa bonne sensibilité, cette méthode s’avere étre un bon compromis pour doser I’AMD a

faible concentration dans des échantillons aqueux.
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1- Résumé de [Ilarticle 1: Direct injection method for
HPLC/MS/MS analysis of acrylamide in aqueous solutions:

application to adsorption experiments

Dans des industries de granulat ou les PAM ont été employés pour le recyclage des eaux
de procédé, des teneurs en acrylamide jusqu’a 16,4 pg/L ont été détectées dans des
¢chantillons d’eaux et de boues (Junqua et al. 2014) . L’AMD a également été détecté dans
des échantillons de boue provenant de bassins de décantation délaissés depuis deux ans
témoignant de la persistance de ’AMD dans ces bassins (Touzé et al. 2014). Dans ce
contexte, le devenir de cet acrylamide et ses interactions avec les particules de boue doivent
étre explorés. Dans ce chapitre, les interactions de I’AMD avec des particules de boue et des
particules d’argiles (kaolinite et illite) contenues dans la boue ont été étudices avec des tests
d’adsorption en batch. Pour mesurer ’AMD dans les échantillons d’adsorption mais aussi
dans d’autres échantillons aqueux, une méthode analytique basée sur la technique
HPLC/MS/MS a été développée et validée. Les tests d’adsorption ont révélé une faible
affinité de I’AMD pour les particules de boue et d’argiles. I."adsorption de ’AMD est faible
(< 10%) et indépendante du temps de contact, du pH ¢t de la concentration initiale de I’AMD.
Cette faible affinité peut étre expliquée par les propriétés physico-chimiques de I’AMD, soit

sa charge neutre, sa polarité élevée, son fort caractére hydrophile et sa petite taille.

1-1- Matériel et méthodes

1-1-1- Analyse de ’acrylamide
L’analyse de ’AMD a été conduite avec une HPLC/MS/MS, en utilisant ’AMD "C;
comme ¢talon interne. Les normes Afnor NF T 90-210 et NF T 90-220 ont été utilisées pour

la validation de la méthode analytique et 1’estimation des incertitudes.

1-1-2- Etude de I’adsorption de I’acrylamide
Des expériences d'adsorption sur une illite, une kaolinite et une boue issue d'une industrie
de granulats ont été réalisées. Afin d'évaluer le comportement de ' AMD a la surface des ces 3
¢chantillons, des expériences d'adsorption en fonction du ratio solide/liquide, du pH et de la

concentration en AMD ont été réalisées.
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1-2-  Reésultats et conclusion

1-2-1- Analyse de I’AMD
La méthode d’analyse de I’AMD par injection directe présente une limite de
quantification de 1 pg/L. Les incertitudes sont estimées a 34,2 ; 22 et 12,4% pour des
concentrations en AMD de 1, 6, et 10 ug/L respectivement. L’effet de la matrice

électrolytique comparé a une matrice d’eau ultra pure est négligeable.

1-2-2-  Adsorption de I’AMD
L’adsorption de ’AMD sur la boue, la kaolinite et I’illite est faible et les pourcentages
d’adsorption ne dépassent pas 10%. Les quantités d’adsorption sont indépendantes du temps

de contact, du pH et des concentrations initiales en AMD.

La faible adsorption de I’AMD sur les particules de boue et les deux argiles utilisées
(kaolinite et illite) est en accord avec les résultats rapportés dans la littérature (Brown et al.
1980). Cette faible affinit¢ de I’AMD aux particules minérales du sol serait probablement a
I’origine d’une mobilité élevée de I’AMD dans le sol. La méthode analytique proposée dans
ce travail a montré de bonnes performances (rapidité, simplicité, sensibilité) et a aboutit & une
limite de quantification de 1nug/L, satisfaisante en tenant compte des concentrations naturelles

de ’AMD présentes dans le site de I’étude (1,01 a 5,66 pg/L).
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2-  Article 1: Direct injection method for HPLC/MS/MS analysis of
acrylamide in aqueous solutions: application to adsorption
experiments
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Abatract Polyacrylamyides are polymers used in many
fields and represent the main sousce of relesse of the
highly tomic serylamide in the environment, In this
work, o simple, mpid, and sensitive anclytical method
was developed with HPLOMSMS and direct injection
for scrylamide analysis in water and adsorption samples,
AFNOR standards NF T90-210 and NF T90-220 werc
used for the analytical method validation and uncertain-
ty estimetion. Limit of quantification {LOG) for acoyl-
mmide was 1 gL, snd scourscy was checked ol thnee
acrylamide levels (1, & mod 10 pgpl) Uncertaintics
were cstimated at 34.2, 22, and 12.4 % for acrylamide
concenirations at LOQ, & ve/l, and 18 g, respec-
tvely. Acrylamide adsorpion on clays (keoliniie, illive)
and shidge was then studied 25 & fucction of pH, time,
and acrylamide concentroticas, Acrylamide adsorption
on kaolinite, ilVitz, and shedps was found to be wery
weak since adsorplion percentages were inferior to
10 %, whatever the pH value and the initisl serylamide
concentraticn. The low affinity of scrylamide for clays
and shudge is likely due to its hydrophilic property,
smail sive, and charge meatrality.

Adsorption - Clays - Shdge
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Introduction

Acvlamide (AMD) is & highly toxic monomer for humans
arcl animals, On the basis of several previous investigations
abow: AMD toxicity, the US EPA (1994) classified AMD as
carcinogenic and reprofoxic (o animals and fritent and neu-
rotpxin to humang and animals. In Fanes, AMD was also
clesgified by the National Center of Scientific Reacarch
(CNRS 2008) on u scale of three levels of woxicity as level 2
cercinogenic mnd mutegenic and lovel 3 roprotoxic molecule.
Acrylemide monomer is the principal compound invalved in
the production of polyacrylemide (PAM) polymers. The reac-
tion of polymerization can be incomplete, and consaquenily,
residual acrylande remains in e fnad PAM product. Indeed,
amotits (430-800 gL of scrylamide were found afler PAM
dissolution in water {Ishizulc et al. 2008; Smith et al. 1996),
The concentration of residual scrylamide is regulated in
Europe and must be less than L1000 pp'kg (Europesn
Parlizment 1999), Considering the use of PAM in many fields
(agriculture, cosmetic, cement, wastewster treatment) to im-
prove the solid/liquid seperation of waters mixed with
szspended metter, & release of AMD can occur in the envi-
ronment, Previous studies have shown that after using PAM
flocculents, the serylamide levels were in the mnge of micro-
gz per liter in water samples from industrial or agricuitunsl
sites (Chu and Metealfe 2007; Croll et al. 1979). In aggregate
quarrics, where PAM is used for waler process. recycling, the
deiecied concentrations of ecrylomide in the weler cirouit wers
up 1o 5,66 W'l (Tousd ot gl 2014), In the wiler of & sludge
dischirge pipe (from & quarry a3le), sarylomide was detected st
& concentration egual to 1.19 ug/L (US Department of Health
and Hieman Services 2008). In water and shodge seroples from
aggregate industry, Junqua et al (2014) measured low acryl-
amide levels in most of the water samples. When acrylamide
concentration wes significant (superior 1o limit of quantifica-
tion (LOGQY), the concentration did not excesd 16.4 pg/L (ot
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the infheent of the setling process). Backe e al. (2014) de-
tected acrylamide concentrations of 028 pp/L in waters from
the holding pond of sand and gravel mines. Junqua et al.
(2014) and Backe et 2l (2014} both found very low concen-
trations of AMD in water-reused process. Nevertheless,
Jumigua et al. (2014) pointed out the relevance to study AMD
mohilization and runoff &s well 28 its degradation in water and
shadge. For these reasons, it is of importance to sccurately
measure AMD levels from gmoulate mdustries and to study
the behavior of acrylamide (immobilization and degradation)
in contuct with the minerl phascs from the cperetion site.

Acrylamide propertics such 83 polarity and small size make
this molecule difficult to analyre at tuce lovels. Analytical
1echniques based on liguid chromatography were propessd in
the literature in order 1o quantify, by direct injection, acrylam-
ide in water samples (Cavalli et al. 2004; Marin et al. 2006,
US EPA 1994) (Table 1. The analytical method propesed by
1he US EPA (1994) based on liquid chrosasography and UV
detection is appropriaie o quantify acrylemide concentration
grester than 10 ug/L. Searching sub-ppb levels of acrylamide,
coresponding to the regulated concentrations for drinking
water (0.1 pg/L) (European Couneil 1998), liquid chromatog-
raphy with MS (Cavalli et al. 2004) or MS/MS detection
(Marin et al 2006) and direct injection were used, The detec-
corrpared to the mpulated valus, but thess methods raquasted
matrixes such as pore water. The method developed on
HPLC/MS/MS by DeArmond and DiGoregoric (2013)
(Table 1) roquested the use of solid phase extraction (3PE)
‘before enalysis o concenirete acrylamids fum equeous sem-
ples, but a limited recovery of solid phase was found because
of the high polarity of serylaride (Chu sod Sdetcalfe 2007;
DeArmond and DiGoregreic 2013). The solid phase exirac-
tion can be problematic beeausz of the high polerity of AMD
on the ope hand, sod Ume cousuming because of the pre-
concentration step on the ofher and. Both direct and indirect
methods can o¢ used o quantify AMD, the choice of the
method depends oo e type of samples and AMD concentra-
tion levels

Few studies hove focused on the interaction of porylamids
wiin soil particles and particalarty inorganic ones. For AMD
initls] comcentafions betwesn 100 and 10* gL, no signifi-
vt adsorption of acrylamide on sludge, sediments, and clays
was found after 24 h of contact (Brown et al, 1980). On the
other hand, it has been highlighted that the percentage of
the initial AMD concentration was ranging from 5000 to
50 gL, respectively (Armowood 2008}, Adsorption wes mors
significant on loxmy soils than on sand and on small s
particles than on coarse particles (Asmowood 2008), For both
studies, the initial acrylemide concentrations were of the same
order of magnitude ot well &5 the anatytical wechmique (HPLC-

Table 1 LCMS methods for scrylamide snalyss in weser

Walidation procedurs Refizences

LOQLOD, Esperiments] conditlons
gL P

Injiected.

wolume, ul

{Marin o1 al. 2006)

{DeArmond and

Jimn sabre APCL  {Exropoan Union

Adlantis 8C1E

SW, GW, DW  Direct injection LOMSMS 0.1(LOD) 750

Deecision 2002
QCHQR(R1) 1996)

HEH

lon

W Ow SME-activeind cacbon LOMEMS (002 (LODY 30

DiGoregorio 2013)
(Mminareyyln o ul, 2003) (Cho end Metcatle 2007)
(Bemchom 192E)

{Canvalli ot al. 2004)

Genegis C18 ‘Wisler APRC1
oo cxclosion column  Acetonitrilefoomic scid  ESI+

LOMEME D06 [LOG) 25
05(LOQ) 500

Evapomtion
Diinect imjoction LOCMWS

Ew
oW

SW surface waler, GIY groundwater, DH deinking waler, HF wistcwater
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V), Comelugions frotn these twd studied were contradiclony
and close to the analytical detection limit. These discrepancies
can be likely due to anslytical imitstions, Considering these
previous studies, it is of imporiance to use en analytical
technique able to accurately measare AMD levels that are
representative of environmental concentrations, in onder to
mule on the sdserption behavior of scrylamide on mineral
particles,

The objectives of this stdy wene (i) to propose a direct
injection, mpid, simple, and scnsitive analytical HPLCMS/
MBS method for acrylamide analysis relevant to AMD concen-
trations found in granolete quarrics and its epplication in the
conbext of adsarption experimenis and (i) w study the inter-
action of acrylamide with clays and sludge from a quarry gits
by bich adsorption experiments a3 o function of initial AMD
concentration, pH, and time.

Material and methods
Chemizal and reagents

AMD (>898 %), AMD-"C (isolopic purity 98 %), and
formic acid (Fluks) were purchased from Sigma-Aldnch
{Saint-Quentin-Fallavier, France). HPLC/MS-gruds aoetori-
trile was supplied by Carlo Erba (Val-de-Renil, France), LCY
MS-grade water was obtained from Fisher Scientific (Fisher
Scientific SAS, [krek, France). Water for dissolving AMD
samples was purified (18 Mf} cm™' quality) vsing a Milli-Q
system (Millipore, France), AMD and AMD-C stock solu-
tions (1 g/L) were prepared in acsionitrile, Standard solutions
for lingar calibration of AMD were prepared by dituting the
stock solution with Milli-Q) water or with CaCl st 107> moliL
prepared in Milhi4) weter and were stored at 4 °C in the dark
for & week,

Analysical method

Acrylunide snatyses were performed with 2 Finnigan TS0Q
Quantum MS (Thermo Instruments) interfaced with a
Finnigen Surveyor LC purmp plus HPLC, The column used
was an Atlentis T3 (water; § pmy, 2.1 % 150 mm), The mobile
phase A was made of formic scid (0.05 %) in water, end the
mobile phass B was made of formic scid (0005 %) in acebomi-
trile. The percentage of the mobile phase B was changed ns
fallows: 0 min, 10 %; 4 min, 100 %; 7 min, 100 % 11 min,
10 %; and 20 min, 10 % The fow mic was maintained
constant g1 0.2 mLmom, The column tempenthare wad 15 °C,
&nd the injecied volume was 25 L in full loop mode,

£ Springes

Actylamide detection was pecformed wiing the TSQ
Cuantom MS in the triple quadrupole mode and positive
mixle electrospray londzation (ES[+). The LC Quan quantits-
tive poftware version 2.5 was usad for dats acquisition and
analysis. The M5 parameters were optimized by infusing a
1000 pg/l. standasd solution of acrylamide into the mobile
phase and mamually tuning the parameters. The conditions
optimized and used were as follows: fon spray voltage,
3 kV, sheath gas (Ng), 55 arb; suxiliary gas (Na), 5 arb;
capillary temperatune, 400 “C; and angon collision gas pres-
sure, 1.5 mTom The sclected reaction monitoring {SRM)
mods, for the base ion peaks of AMD (miz 72.33—55) and
By AMD (mir 75.01—58), wes used. Collision cocrgy was
12 &V for both AMD and ¢, AMD,

Method validation

Acrylemide samnles dissolved in ultra pure water were used
fior the optimization and e validation of the analytical meth-
od. This method has been validsted according o the AFNOR.
NF T90-2 10 (2002} French guideline for water physicochem-
ical anslysis, Tais standard is used to validate analytical
rsthads In e field of water asalysis. Conventionally, the
Lipit of quamtification of an analytical metbod is calculsted by
teq times analysis of the standard deviation. The “B test” of
iz WF T90-210 standard presents the adventage of being able
to test and velidate experimentally & presupposed LOG), which
is a more realistic manner than that based on the standard
deviation. Preliminary tests were conducted in order to egti-
mats the LOK; then, the validation was performed by analyz-
ing five stenderds st presupposed LOK), in duplicates at five
different days. As fixed by the NF T90-210 stendard, LOQ is
vilidated if uncertainty i3 bedow 60 %

The A teat™ of the NF T90-210 standasd was used for the
validation of linearity. This tes? is based on the comparison of
the obierved model with the experimental emor via statistical
test (Fisher) of adequacy. The linearity is validatad if the smror
associated to the model is significantly negligibie compared to
the experimenial exror. Thesefore, to validate the linearity, five
calibration ranges with five concentration levels betwesn 1
and 10 were apalyzed in conditions of repeatability,
using the "¢y AMD as internal standand. The sccuracy of
the methed was then verified with the “T) test” of the NF TH)-
210 gtandard. This test aids the evaluation of the imermediate
precision and the observed bies in comparison to prefixed
references, Reforences comespond to the maximum accept-
able deviation (MAD) fixed by the laborutory. The validation
of the sccuracy recquires the five times preparution and analy-
sis of three standerds at different concentrations in conditions
of intermediate precision. Every analywia is repeated two times
in condition of repeatability, In our case, the tested concentri-
tions were LO), 6 e, snd 10 pp/L. Finally, the uncer-
taintics were caloulated sccording to the French validation
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#andard AFNOR NF T90-220 (2003), at three levels of
concentrations; LOG, 6 gL, and 10 pp/l with the guide of
uncertzinty measurement (GUM) approech. This approach
allows the estimation of total encertxinties considering uncer-
tainties associnted to the samples (homogeneity, prepamtion,
ete.) and those resuliing to other factors like equipment or
calibration. The calculation of the uncerminty at each level
wis performesd by two times anelyzing ten different stnndands
cormesponding to every tested Level,

Matrix effects

The mutnix effiect is o clussics] phenomenon which cen bevery
impartant in Hguid chromatography coupled 1o mass spoc-
trometry bocause of the jonization prooess, leading to inhibd-
tion or enhancement of compound sigpnal,

To evabuste the matrix effect beteeen ultrs pune water media
and en electrolytic media, we used the following equation
proposed by ldder et al. (2013) Mi( ) = (4aphad 1) x 100
where A corresponds to the peak area in the CaCl matrix at a
given acrylamide conceptration, A, represents the peak sea In
Cal’ly matrix witheut scrylemide, and A, i8 the peai area m
mmmmuhmmwuﬁn
Cal’l, matnx, Calibration curves and regression cosfficients
ohtuined in CaCly {107 mol.) matrix wers compared to those
obtained in water, A signal variation (ME) comprised between
20 pnd =20 % is comsidered to be of minor importance, mean-
ing that the matrix effect is negligible (Idder et al. 2013),

Acrylumide adsorption experiments ento clays and sludge

Adsorption of sarylenide wes mvestigaied as o Doction of
tiene, pH, and inidal scrylamide concentration. Thre: adsor-
bents were studied: ksolinite (Sigma-Aldren), illite (Puy-to-
Velay, Hewtle Loire, France), and & granulate goamy shidge
containing kaolinite (58 %) and illite (29 %) 23 predominamt
mineral phases (Table 2). The sludge, fes of PAM and AMD,
was prepared from a crude sample of agpregates obtained
from & gquarry located in the Repion Center (France) which
uses enjanic polyecrylamide floccolants to clarify the process
waters. This studge vors washed with water free of acrylamide
and polyscrytamide end sieved to —80 pm, Then, shadge
samples were dried 5t 40 °C for a week end autoclaved in
order to remove e microbial sctivity and to lmit the possible
Higdsgradation of acrylamide during the adsorption tests. The
crystulline phuse of the sludge was previously charcterized
by KRD measurements (Table 2}, In eddition fo this chamc-
lenzation, zeta potential (Zetasizer Nano Z5, Melvemn
Instruments) of sludge and kesolinite mqueous suspensions
(0.5 g/L) wes nisasured el pIl values 3, 7, and 9, Prior 1o
adsorpiion experiments, stability tests have shown that no
degradation of acrylanide occurmed during the experiments.

Table 2 Quabitstive susbysis of the mineral faction, wod estimation of
the mitio of kanlisits, illite and snice, and emectite/'chlodits

Shudge  Kaolinie® [

sEme
Calcite (CaC0y) -
Quatrtz (850 * +
Plagioclnse (fildspah sodi-caleique) -
Milemneclime (KAISH05) +
Kmolizmite: (Al Siz0(CHL) -t +
Chlgeite (Fo, Mg ATLHOHLBLATO,.]  +
Mt . bt
Maghemite (FeyOy) +
Amorphous phase ——
Clary fraction (34)
Kaoliniie AlSH0,(0H]), 4] 100 5
Tilites o enlcas 29 0
Inteelarminate smectiteichiorie 13
BET-apecific surface {mig) ] 164 95,1
+ tmoe, ++ weak, -+ preeny, #4444 shundent
* Carnpredon (2013)
Advorption av a fuseticn of time

To deisrmine ihe tme 1o resch adsorption equilibrium, ad-
SOTptina exprriments as a function of time were performed. A
10 pel serylamide sobution was prepared in CaCly selicn
{107 mal/L) used as a background electralyte. Polyethylens
{ubz= (Falcon, 50 mL) were used for all adsorption experi=
ments. For each solid (illite, kaolinite, and sludge), 10 g was
put in contnet with 50 mi of 10 pg/l acrylamide sohrtien
previously prepared, in order to get a 200 g/l solid suspen-
sian. The suspensions were mixed for 1,2, 3, 4, and 6 days, on
a rotery shaker, one tube cormmesponding to one contect tme.
Adter | to & days of contact, suspensions were contrifuged at
4000 1pm (Sigma 3-30 k) and filicred through a 0.2-pm
porous membrane (cellulose ecetate) (Fisher Scientific,
France). The concentration of AMD in the sopematant was
meaguned pocording to the method deseribed above. The
percentage of AMD adsorbed wes calealated sccording to
the scrylamide concentration found in the supernatani, as
follows:

||4.u?hml.dm|

with concentrations cxpressed in micrograms per liter.

Adsorption of AMD on the tube walls and on the filter
membrane was previously checked and found to benegligitle.
Each experiment wil pecformed in tniplicates to eathmate the
cxperimental error and to comparc it to the analytical
variation.

% adsorption =

€1 Springee
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Adserption experiments ar a fimction of pH

The suspensions were prepared sccordingly fo the previous
paragraph. The scrylamide concentration was kept constant
for each experrmentation point (1000 ug/L), ut pH value
varied from 2 to 12, pH vahse was adjusied in esch betch
uzing HNCy | mol/L and NaOH | mol/L and checked at the
equilibrium time to ensure that pH values did not significantly
change. The solid suspensions (25 g/L) were shaken for | day
&t room temperstune (20 °C) end etmospheric pressure. A fter
centrifugntion, the supematant was filtered through e 0.2-pm
membrane and the AMD eopceniration was smalyrsd The
percentage of adsorbed acrylamide was caloulnted as de-
seribed in the previcus pamagraph.

Adsorption experimeniz as a funciion of acrplamide
CORCERIGHN

For these experiments, the pH value of each suspersion was
Jept constant end equal to the pH of the solid equilibrated with
the hackpround electrolyte, The solidliquid mtio considered
wis 200 g/L., and the range of interest for acrylamide concen-
tration was from 10 to 1000 pgll. A 1-day shaking time was
observed &t room temperature and atrmospheric pressure,
Samples were then centrifuged and filtered through &
0.2-um membrene, emd the supematants were malyzed to
quantify AMD concentration.

Adsorpiion of scrviamide was calculated in microgram per

gram a8 follows: —ELMMIBEM

centmtions expressed in microgram per Liter and (e mass ic
volome ratio expressed in grams per liter.

Resulty and discuasion
Method development and vabidaiion for acrylamide anatysis
Analvtical method

In this study, HPLCMSMS, a widespread chromatography
technique, w=s chosen 1o analyze AMD after porption exper-
iments. Direct injection was favored instead of pre-
conceninition ste in order to shorten the analysis time and
o bawer the enalytical cost. Moreaves, it was not possible for
8 to comsider pre-concentretion step since the total volume of
T233—55 was used for the quantification end the pacudo-
tremsition 72.33—72.33 for the confimuation. The 7y AMD
wiid used g intemal sandard. Becinse of the high polariy
associated with acrylemide, a hiph water percentage: (90 %4)
wis used for AMD elution. Acetonitrile showed better

€1 Springes

sensitivity and a higher peak and allowed o befter signal-to-
noise ratio than methanol (Supplementary datz). An Atlantis
T3 reversed phase C18 column was selected in our study. The
reteation time of acrylamide wag 2,72 min and was cotpars-
bl to that oltained by Merin et al. (2005), for the same kind of
column (reversed phase). Compared to lon exchision column
for which retention tme was amund 20 min {Cavalli et al.
2004; DeArmond and DiGoregorio 2013), meversed phase
C18 column results in a shorer time of analysis. A 25 uL
wolume was injected in our method in order to limit the matrix
cffects reporied by Marin et al. {2006), when luge volumes of
complex water were injected. Considering the different ma-
trixes investigated in our sudy aod in Merin ot al. (20058) nd
Cavalli et al. (2004) works, the LOC was of the sarme onder o
mapritnde. The volume injected in our study was comparable
to the volumes injected by DeArmaond end DNGoregorio
(2012} and Chu and Meicalfe {2007) afier pre-concentration
ofthe sample, The LOO obtaieed aller pre-concentration siep
was obviously almost one coder of megnitude lower than the
LOG) reached with our onethed, bist the pre-concentration step
i3 time consurming and involves extraction of AMD from large
volumes of samples (200-500 mL) (DeArmond and
DiGoregodo 2012) beemuse of the low AMD extraction raie
{DeArmored and [DiCioregerio 2013).

Thiz anaiyiticu! methed has been optimized to analyzs
acrylamids samples of sorpltion experiments with natural
solids, The mit of quantification obtained iz satisfactory
regurding the concentration of norylermide found in the stedied
site (1,01 and 5,66 /L) (Touzé et al. 2014) and regarding the
consideresd mutnix in sEption cxperiments.

Method validation

The NF T90-210 standard has been used for the validation of
the analytical method. This standard helps the validation of
mnalytical protocols for water anabysis &nd provides & guids to
eviiuate the performance of a quantitative method based on
limear standard calibration. Statistical teus are performed to
characierize lincarity, limit of quantification, end accuracy.
The lincarity of the method was validsted between LOX) and
10 /L with n regression coefficient () of 0.9961 (Fig. 1). For
the LOG validation, five independent sohutions a2 the estimated
limnit of quantifieation (1 /L) were analyzed in duplicates.
The estivated Himitl of quintification i acceptable if

ZLG+ 2 % 81O < LOG 4 0.6 % LOG and
ZLG -2 x SLO > LOQ - 0.6 x LOG
whene ZLO) s the caleulsted menn concentmtion, SLO ia the

caleulaed standard deviation, and LOK) is the limit of quan-
tification, The limit of quemtificstion of 1 /L. was validated.
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Method accuracy has been determined xt thres levels of
concentmations (LOQ, 6 ug/L, and 10 pg/L) in conditions of
repeatability and intermediate precision in water. The MAD
was fixed at 40, 25, and 15 % for ecrylamide concentrations 1,
6, and 10 pg/L, respectively. The accurscy is validated if

ZL-2 3 SLO > Raf-MAD and ZLQ = 3 » SLO « Ref - MAD,

where ZL{D is ibe calculated mean conceniration, SL0) is fhe
calculated standard deviation, Ref 1s the theoretical concen-
tration, and MAD is the maximom acceptable deviation. Ac-
curacy was validated for the three tested concentrations.

Uncertninty of the method has been evalusted acconding to
the French validation standard NF T90-220, with the GLUM
approach, Three levels of concentrations were tested: the
LG, 6 gL, end 10 pgl. Swtisticl treatnent hew been
applied to defterming unceriginties pssocimed in culipration
and o the anulyzed sumples, Tetal uncertumtios wee ssfimat-
edet34.2, 22, and 12.4 % for acrylamide stelards ot 1, 6, and
10 /L, respectively.

Mairix gffecty

The matrix effiect con be probl=matic when LOMMS techmicques
are used, especially to analyze counplen aquecus samples. To
methods =mz gencrlly used: standard additions or internal
calibraticn. In HPLCAMESMS, the method with intemal cali-
‘bration i prefermicl because it allows an mutomatic comection
of the messured signely and concentrtions, That is why, in
our micthod, we used the Isotopically labeled "Cy AMD as
inicinal standard for AMD analysis. Nevertheless, as the
vahidstiom of the anlytical methad of acrylenide hes been
performed in ultm pure waler and the adscrption experiments
have been conducted in CaCl, (107 mol/L), the affect of the
whocirolyto matrix on AMD analysis has boen ovaluated. The
equation of Idder et al. (2013) was nsed in ordéer to evilaate

the percentage of signal varation (suppiesdion of enhidice-
ment) between standard sohutions prepared in distilled water
and standard solutions prepared I the studied electrolyts
{CaCly). First, the effect of the matrix on linearity has been
studied. Acrylamide concentrations measured in standards
prepared in CaCl (107 mol/L) have been compared to those
eeasured in ultra pure water (Fig. 2) for AMD concentrations
between 1 and 10 pg/L. Slopes calculated for the calibrtion
equetions in the two matrines were not significantly different
(variznce <4.5 %), Linearity was ako verified for acrylamide
concentrations between 1 and 1000 1ug/L for samples preparsd
in CaCly &t 107 mal/L (Fig. 3) with & regression eoefficient of
0.99686.

Then, meagured areas for known ecrylamide concentration
i ultra pure water and in CaCl; matriv have becn compared
using the formuls discussed provieusly, Matrix effects hove
been caleulated at two levels of concentrations (10 and
100 pg/L). Regults showed that matix presents & minor eflsct
as calculated ME was between 20 snd -20 %, These percent-
ages are comparahle with those foand by Idder et al. {2013)
for amalysie of phurrasecutical compound in tep water and
surface waler.

Acrylamice adsorption experiments onto clays and shudge
Adsorpiion af o function of time

Adsarption of scrylamide was conducted in triplicate on kno-
linite, illite, and slndge as & fimetion of time (Fig. 4).

i'rom Fig. 4, no significant change in the percemtage of
adsorption of scrylemide depending on dme is observed
whatever the solid. For kaolinite, illite, and shudge, adsomption
of acrylamide i3 weak and of the same onder of magnids, It
remeing inferior io 12 % whatever the contact time.

The experimental error was estimated as the standard de-
vistion from the tiphicate perfommed for each experimental
point. Coberenily to what can be found in the literature in the
case of adsorption expenments, the expernmental ermor was
found 10 be approx. equal to 10 %. In comparison with the
analytical varistion determined above (2124 ugl), the ex-
perimental emor represents the most significant source of data
flisctistion.

Acconding to the EPA, equilibration time is the minimnm
amournt of time needed to establish a rie of change of the
solute concentration in sclution equal o or less than 5 % per
24-h inferval. Considering the weak varistion in the peroent-
age of adsorption of acrylamide in the contact time period, we
calculsted the sverage value of equilibrium rete. For kaolinite,
illite, and shudge, this rate was found to be inferior 1o 2.5 % per
24-h interval. According te this result, 8 24-h contact time was
chosen for the nixl adsorplion experimenli

Provious study (Brown et al. 1980) has shown that no
degradation of AMD ocourmed in distilled or sea water after

€1 Springee

64


http://www.pdfpro10.com/link/fr/link.php?lpage=buy&uId=4893421

Chapitre Il. Analyse et adsorption de I'acrylamide

Author's personal copy
5420 Environ 5 Follut Res (2015) 22:64 146422
Flg. 2 wm 12 —T T T T T T T T
messuned oonoortntions of 11 = 1
aorylamide in water {apen clireler) 1
and i CaCly frofid cércde) » +P’ 1

Maasured concaniraions (ugil)
O = N @ & @ 3 =N = WO

:

KL B i

4, 24, and 168 h of contact time. Adsorption of AMD on
activated carbon was fiand fo be a rapid process (inferior to
4 b}, and no adsoeption on kaolinite, monteorillonite, or
exchange resins was found during a test period of 168 b
(Brown et al 1980). In our study, oo degradation of AMD
was found during the test period. On the other hand, biological
degradation wes considersd to be negligible since the shidge
was gterilized prior to adsorption experiments, and oo AMD
degradation wes found in the electrolyte. Even if week, the
adsorption of AMD is & quite repid process, inferior to 24 h
which is cobesent with results found by Armowood (20048),

Advorption as a fimction of pH

Adsorption of acrylumide on keolinite end on the siudge was
measured as 8 function of the pH value (Fig. 5a), with a 24-h
contact time. The zets potential st pH values 3, 7, and & was
msasured for keolinite and shudge (Fig. St

2
E oo yu0.5908 r
®
|

no- - 4

- Lo - -

o 0 &0 <] ]
Thaaralical concantrations (ighl)

Flg.3 Representation of measured variables with theoretical quan-

tities for serylamide wondards in CaCl; (erylamide concesrations,

1000

Theoretical concentrations (ug/L)

Results from Fig. Sa shovw thai adsorption of acrylamide on
the shudge sample and lraclinite is not dependent on the pH
wvalue. For the sludie and kaokinite, the adsorplion rate varies
from 10 %o 25 % snd Sovo § oo 10 %, respectively. Figune S
shows the evolution of zeta potential of shedpe and kaolinite as
a function of pH. At pH values inferior to 7, kaolinite has a
of this solid 4 positive at acidic pH values, For pH values
SUenor to 7, 2ete potential value is negative meaning thet the
surfice charge of the solid is negetive. The point of zero
charpe of kanlinite is around 7, The sludge sample has &
ncgative zota potential value in the whole pH range, and this
means ihet the surface charge of the sludge is negative

= ~ v T T T T T

O kaslinia

& it
#r W siudge 1
3 -

1 2 3 4 L] L}

Fig, 4 Perceniage of sdsorption of scrylemide (10 pgl) o= keolinie
{apen cireler), 5 (open and shdge (rolld squares) s
funetion of Gme in CaCly (107 mall) background clactralyte. The
vertical bars cormespond o the experimenis] uscertsinty
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Flg. § a Adsorption of 1000 pgl. of scrylansde on 25 g of shedge
{rquanes) and ksolimite (empry sincler) as a fanction of pH. b Xea
pobmtie]l meanmrment of sludge (sofid sgearer) md Jmolimts (open
cireler) as o funclion ol pH

whatever the pH value, Irespective af the surface charpe of
the solids, adsorpiicn of AMD remains copstm and vesy
weak In scryianide being a neutrally charged molecule, the
surfice chamgs of the solid has no effect on its adsarption
are not governed by electrostatic attractions. O the other
Yuad, the Ca™ lons from the beckground clectrolyts erc
expectad to bz electrostatically reactive toward the charged
surfaces. Adsorption of calcium will be promoted at the sur-
face instead of ecrylemide for which no specific attraction
ocours towand the surface. Morcover, AMD in & highly hy-
drophilic molecule with & small size and high polardty, All
these chemical propertics cxplain the very wiak affinity of this
miolecule at the surfice of chirped mmersl particles.

Advorption ar a function of imitial acrdlamide concentration

Adsorption isotherms were obtained at constant pH {6.8
=0.6) and & sclid to liquid ratio equal to 200 gL for
each solid. The background electrolyte used for adsorp-
ton isotherms was CaCly (107" mollL), and the initial
concentration of AMD was from 10 to 1000 pg/L
(Fig. 6).

Adsarption isothesms for kaolinite, illite, end quarry
sludge &re comparable in the whole range of acrylamide
concentrutions, with increased amount of adsorbed me-
rylamide when the initial concentration of acrylamide is
imcreased. Nevertheless, it hes to be mentioned that the
total emount of adsorbed scrylamide remaing inferior 1o
10 % of the initia] concentration, meaning that whatever
e imitial concentration of sorylemide, inleractions with
the surfisce of solids is not significant. This is explained
by the absepce of electrostatic stiraciions between the
charged surface and the oeutrel scrylamyide, as discussed
abaove.

In & previews woek, Asroweod (2008) found that the
percentage of AMD adsorption was 22 % when the
inftal conceniration of AMD was 50 pg/L and 1.65 %
when the initzl copcentration of AMD was 5000 wg/l.
The ezperiments carried out by the aathor ot 50 g/l
were very cluse to the detection limit of the analytical
mothod uwsed. The high percentage of adsorption found
at low AMD concentrations could be ettributed to the
analytical oneertainty that should be high at this con-
centration level. Our resunlts explain why no accurmula-
tien of AMD can cccur in sludge samples and confirm
the findings of Junqua et al. (2014),

o0m - T S
0 kaalinile
L e
Q#EF B sludge -
Eum- 4
gﬂ.'l!l- ™
ot
™ Fa
= 005 D &
& o
.- T R R R T
[acrylamida] initial {ugdL)
Fig. 6 Adsorption of nerylanice on kaodinite (spen elreler), il (apes

riangler), und sladge (rolid squanes) i & fametion of indtial serylardds
comcrminion. Solid to Bquld ratio=200 g1, pH=568+0.4
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Concluslon

A rapid, simple, and seasitive analytical method was devel-
oped in this etody for serylamids analysis in aqueons samples,
based oo HPLC/MS/MS with direct injection of agueous
samples at ppb levels. The method was fist validated for
acrylamide samples in ulira pure water and then verified fior
acrylemide samples in Call; (107 mol/L) matrix, The Nmit
of quantification was determined to be equal to 1 ug/l, and
AMD was ehited from the chromatographic column within
3 min, The calibretion was found to be lincar in the AMD
concentration ranges fom | w 1000 pgl. The analytical
uncertintics were 34.2 and 12.4 % for AMD concentrations
equal to 1 and 10 pg/L, respectively. Accending to the AMD
concentrations fiound in process waters from the studisd quar-
oy (1.01 w 5.66 ugl). the proposed anabytical method is
convenient for AMD quantification. According to the quanti-
Geation limit of e analytical method and the AMD concen-
trations found in the studied quary, AMD initial concentra-
tions were chosen at least equal to 10 gl for adsarption
experiments, In these conditions, the analytical uncertainty
was inferior to 12.4 % and the experimental ermor wes esti-
mzted 1o be approx. 10 %. AMD adsorption was found to be
very weak (inferior to 10 %) on kaplinite, illite, and quamy
shudige, whatever the initis]l AMD concentration and pH.,
Considering the estimated experimental uncerminty (10 %)
and the weak adsorption of AMD (<10 %), it clearly appears
that AMD adsorption on clays and sludge is negligible.
Resulte from this study show that AMD should be highly
mobile in soils and consequently casily spread by proundwva-
ier. Neveribeless, the fate of AMD conteminstive rermains
dependent on the biodegradation procedses 1 serodic and
anerobie conditions.
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Dans ce chapitre, une méthode d’analyse directe (sans préparation préalable des
¢chantillons) de ’AMD en HPLC/MS/MS a ét¢ mise au point afin de quantifier des teneurs
en AMD dans des matrices aqueuses de I’ordre du microgramme par litre. La méthode
d’analyse de ’AMD a ¢été validée a partir d’échantillons d’eau puis appliquée a des
surnageants d’expériences d’adsorption, pour lesquels la matrice aqueuse est plus complexe.
Des résultats tres satisfaisants ont été obtenus pour les échantillons étudiés dans ce travail,
cependant il serait intéressant d’appliquer cette méthode a des échantillons environnementaux

variés, afin de valider la méthode pour une plus grande variété de matrices.

Les expériences en réacteurs fermés ont montré que I’AMD présente une affinité
négligeable pour les particules minérales, suggérant une mobilité importante de I’AMD dans
le sol et donc un risque important de contamination des eaux souterraines ou des eaux de
surface, lorsque les rejets ne sont pas maitrisés. Nous avons démontré que la faible interaction
de PAMD avec les phases minérales du sol est liée aux propriétes physico-chimiques de
I’AMD : fort caractere hydrophile, polarité élevée, charge électrique neutre et petite taille.
Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a la réactivité de I’AMD vis a vis des particules
minérales uniquement, considérant que la phase organique est négligeable. Nous avons fait ce
choix afin d’étre représentatif des conditions constatées sur le site de granulat étudié. Afin de
compléter les conclusions présentées ici, il serait intéressant d’étudier le role de la matiére

organique dissoute et particulaire sur la réactivité de I’AMD.

Le PAM dont est issu I’AMD ¢étudi¢ précédemment présente des propriétés physiques et
chimiques incomparables a celles de ’AMD. En effet, le poids moléculaire souvent élevé, la
taille et la charge des PAM peuvent expliquer leur forte interaction avec les particules solides.
Cette affinité est déterminante pour le devenir et la mobilité des PAM dans le sol et peut nous
renseigner sur les risques de dissémination de ces polymeéres a partir de leur lieu d’utilisation.
Bien que des ¢tudes ont montré que le PAM présente une affinité élevée pour les particules
d’un sol ainsi qu’une faible mobilité a partir de son point d’application (Malik &Letey 1991,
Malik et al. 1991), le comportement environnemental observé pour un type de PAM dans un
contexte est difficilement transposable a d’autres contextes. En effet, compte tenu de la
grande variété des propriétés physico-chimiques (poids moléculaire, charge électrique, densité
de charge) que peuvent présenter les PAM commerciaux selon leur domaine d’application,
une étude systématique est nécessaire. Le comportement de PAM anioniques utilisés comme

agent floculant pour le traitement des eaux industrielles n’a a ce jour jamais été étudié. Les
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industries de granulat consomment des quantités importantes de PAM (900 tonnes/an en
France). De récentes études (Acharya et al. 2010, Harford et al. 2011) ont démontré que les
PAM anioniques présentent des effets toxiques pour les organismes environnementaux. Dans
ce contexte, le devenir de ces polymeres doit étre davantage exploré. Pour cela, nous avons
¢tudié les interactions entre un PAM anionique commercial utilisé dans 1’industrie de granulat

et des particules solides représentatives de celles présentes sur le site de granulat d’intérét.
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Les floculants utilisés pour le traitement des eaux industrielles sont généralement
composés de polyacrylamides faiblement anioniques (densité de charge < 40%) et de trés haut
poids moléculaires. Les PAM anioniques se sont avérés récemment néfastes pour certains
organismes vivants. La présence des PAM dans la colonne d’eau peut étre problématique
d’une part pour les organismes vivants et d’autre part peut étre a 1’origine de la propagation
de ces polymeres avec les flux d’eaux. La distribution du PAM entre la phase solide et la
phase liquide d’un milieu dépend des interactions entre le PAM et les particules solides. Pour
le cas des industries de granulat, le devenir des PAM dépend de leur affinité vis-a-vis des
particules de boue et des phases argileuses utilisées pour étanchéifier les lagunes de
décantation. Dans ce chapitre, nous nous sommes attachés a la compréhension des
mécanismes régissant les interactions entre un PAM anionique utilisé dans une industrie de
granulats et (i) deux phases argileuses (illite et kaolinite) et (ii) la boue provenant du site

d’extraction de granulats.

Dans la littérature, plusieurs études rapportent que 1’adsorption des PAM anioniques est
fortement dépendante des propriétés physico-chimiques du milieu, notamment le pH, la force
ionique et la composition de la matrice aqueuse (Ben-Hur ef al. 1992, Deng et al. 2006, Lu et
al. 2002). En effet, le pH et la force ionique conditionnent les charges de surface des solides
minéraux et la charge totale du PAM et par conséquent leurs interactions électrostatiques.
Dans ce chapitre une étude électrocinctique a été menée afin d’évaluer D’effet de la force
ionique et du pH du milieu sur ’adsorption du PAM anionique. L’influence des ions calcium
de I’électrolyte vis a vis de 1’adsorption du PAM a la surface des solides a été évaluée. Enfin,

I’AMD résiduel a été mesuré dans les surnageants des expériences d’adsorption du PAM.
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1- Résumé de l'article 2: Interactions of anionic polyacrylamide
flocculants used in aggregate quarries with mineral particles:
electrokinetic properties of polyacrylamide and mineral under

varying pH and ionic strength - effect on adsorption

Les interactions entre un PAM anionique et (i) la boue d’un site de granulat et (i) deux
argiles (kaolinite et illite) prédominantes dans la phase minérale de la boue, ont été étudiées
en réacteurs fermés. Les tests d’adsorption ont €té¢ conduits en fonction (i) des ratios
liquide/solide, (ii) du temps de contact entre le PAM et le solide, (iii) des concentrations en
PAM, (iv) du pH et (v) de la force ionique. L’électrolyte utilis¢ dans I’ensemble des
expériences est le CaCl,. La cinétique d’adsorption du PAM est rapide et correspond a une
cinétique de pseudo-second ordre, caractéristique d’une adsorption de type chimique du PAM
sur les surfaces solides. Les isothermes d’adsorption obtenues a pH constant en fonction de la
concentration initiale en PAM sont bien corrélées avec les modeles de Langmuir et de
Freundlich . L’augmentation de la force ionique du milieu expérimental a induit
I’augmentation de ’adsorption du PAM anionique aux surfaces minérales a cause de la
fixation des cations Ca”" sur les sites négativement chargés du PAM, provoquant la réduction
des répulsions électrostatiques entre le PAM anionique et les surfaces minérales chargées
négativement. Contrairement a la force ionique, ’effet du pH sur 1’adsorption du PAM est
négligeable. Dans un milieu électrolytique, 1’effet du pH sur la protonation/déprotonation des
groupements carboxyliques du PAM est « masqué » par la fixation des Ca®>" au niveau de ces

groupements.

1-1-  Matériel et méthodes

Les tests d’adsorption ont été réalisés selon le protocole de (US EPA 1992), en fonction
des ratios liquide/solide, du temps, de la concentration initiale en PAM, du pH et de la force
ionique. Enfin, des tests de désorption ont été également effectués avec différentes
concentrations en PAM afin de déterminer la réversibilit¢ de I’adsorption. Des mesures de
potentiel zéta des solides adsorbants et du PAM ont été réalisées a différentes forces ioniques.
En outre, le potentiel zéta du PAM a ét¢é mesuré en fonction du pH dans un milieu
électrolytique (CaCl, 10” mol/L) et dans de 1’eau ultra pure. Les modéles cinétiques

d’adsorption de pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre ont été utilisés pour déterminer
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les paramétres cinétiques d’adsorption et identifier les mécanismes d’adsorption. Les modeles
de Langmuir et de Freundlich ont été utilisés pour décrire 1’adsorption du PAM aux surfaces

solides testées.

1-2-  Résultats et conclusion

Les tests cinétiques ont montré une cinétique rapide d’adsorption du PAM sur la kaolinite,
I’illite et la boue (<10 heures). Les données expérimentales ont montré une bonne corrélation
avec le modele cinétique de pseudo-second ordre témoignant d’un mécanisme de type
adsorption chimique du PAM a la surface des solides. L’isotherme de Langmuir a montré une
meilleure corrélation des données expérimentales par rapport a 1’isotherme de Freundlich,
suggérant une adsorption du PAM limitée par la saturation des sites d’adsorption, de nombre
fini, aux surfaces solides. Les tests de réversibilité¢ d’adsorption ont montré qu’une proportion
peu significative de PAM (<3%) est désorbée de la surface des solides. Ceci indique que le
PAM est adsorbé de fagon quasi irréversible a la surface des solides.

Les tests d’adsorption en fonction de la force ionique ont montré que la quantit¢ de PAM
adsorbée augmente lorsque la concentration en CaCl, augmente, et que les potentiels zétas des
surfaces des solides et du PAM augmentent. Les mesures des teneurs des cations Ca*" dans
les surnageants d’adsorptions, les suspensions de sociides et les solutions de PAM ont révél¢ la
fixation de ces cations de fagon significative aux sites négativement chargés du PAM.
L’adsorption des Ca®" sur les surfaces solides n’a pas été mise en évidence probablement a
cause des concentrations trop importantes de CaCl, (10° mol/L - 5.10" mol/L) utilisées. La
fixation des cations Ca’" principalement sur les sites négatifs du PAM anionique induit la
réduction des répulsions électrostatiques entre le PAM et les surfaces solides négatives
aboutissant a une augmentation de 1’adsorption du PAM au niveau de ces surfaces.

L’adsorption du PAM sur les phases solides est indépendante du pH. En milieu CaCl, a
107 mol/L le potentiel zéta du PAM n’est pas affecté par les différents pH testés, alors qu’en
milieu eau ultra pure, le potentiel zéta du PAM est de plus en plus négatif au fur et a mesure
que le pH augmente. Les cations Ca”" se fixent sur les sites négativement chargés du PAM et
masquent la réaction de protonation/déprotonation du PAM observée en milieu eau ultra pure
lorsque le pH varie. La charge globale du PAM demeure constante et son adsorption aux

surfaces solides reste inchangée.
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2- Article 2: Interactions of anionic polyacrylamide flocculants
used in aggregate quarries with mineral particles: electrokinetic
properties of polyacrylamide and mineral under varying pH and

ionic strength - effect on adsorption

Under submission in Environmental Science and Pollution Research

Introduction

Polyacrylamide (PAM) based flocculants are widely used in industrial field (mineral
industry, waste chemical industry, municipal sewage treatment, food processing industry, etc)
to improve and accelerate solid/liquid separation in water containing suspended particles. In
granulate industry, anionic PAM are used to enhance recycling of water process and decrease
sludge volumes. Generated sludge is then discharged and stocked in open systems settling
ponds, leading to exchanges with the near aquatic environment (water percolation toward
soils and aquifers, water seepages in natural streams or rivers, etc.). Previous studies have
reported that toxicity of PAM towards higher organisms was low to negligible (King &Noss
1989, Seybold 1994, Smith Eldon &Oehme Frederick 1991) but recently, it has been
demonstrated that PAM was toxic towards aquatic organisms like Daphnia, Hydras and
Cladocerans (Acharya et al. 2010, Harford et al. 2011). Considering these recent finding,
more attention should be paid concerning the fate and impact of PAM left in the settling
lagoons. The fate of PAM and the risk of its spreading depend on its interaction with the solid
phases which are in contact with this polymer. In fact, the affinity of PAM toward solid
particles would determine its transport and mobility from its point of application and storage.
A low mobility of PAM in coarse-loamy soil has been reported because of the irreversible
adsorption of PAM to soil particles (Malik et al. 1991). Adsorption of high molecular weight
polyacrylamides on soil particles is a complex phenomenon which is determined by a number
of factors such as (i) the clay and silt fraction in soils that enhance PAM adsorption (Lu et al.
2002), (ii) the charge of both the macromolecule and the surface of clay particles that rules
adsorption capacity of clays (Deng et al. 2006), (iii) the specific surface area of the solids that
is correlated to PAM adsorption efficiency (Deng et al. 2006). That’s why, the mobility and

behavior of PAM found in one context with specific conditions (type of solid particles, type
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of PAM) cannot be systematically transposed to another context with different characteristics.
In the context of aggregate quarries, the PAM would be in contact with sludge particles and
clay phases used to seal the settling lagoons. So, it is of importance to investigate the
interactions of PAM with these solid particles in order to evaluate the risks related to the
intensive use of these flocculants. The physico-chemical properties of the studied site,
especially pH and ionic strength should be taken into account. In fact, pH value and ionic
strength are parameters influencing the charge of both PAM and solid surface, and as a
consequence they modify the electrostatic interactions between the polymer and solid
surfaces. Adsorption of anionic PAM on mineral particles is correlated to the pH value
(Lecourtier et al. 1990). At basic pH, the adsorption of PAM is reduced because of the
increasing number of dissociated carboxyl groups in PAM as well as from changes in sign and
value of surface charge of solids (Deng et al. 2006, Wisniewska er al. 2014b) resulting on
important electrostatic repulsions between PAM and solids. Inversely, the increase of ionic
strength in the experimental medium enhances PAM adsorption on mineral solids because of
the reduction of electrostatic repulsions (Chiappa et a/. 1999, Lecourtier et al. 1990, Lu et al.
2002). Indeed, the cations coming from dissolved salts are thought to bind to the negative
sites of solid surfaces and negative groups of anionic PAM resulting on reduced electrostatic
repulsions. Moreover, divalent cations are assumed to be involved in cationic bridges between
the negative sites of solid surfaces and PAM. These explanations proposed for the correlation
between PAM adsorption on one hand and pH and ionic strength effect on solid and PAM
charges on the other hand have been proposed by various studies (Chiappa et al. 1999,
Lecourtier et al. 1990, Lu et ai. 2002) but need to be supported by experimental study.

In this research, we studied the fate of anionic polyacrylamide flocculants used in
aggregate quairy by batch adsorption experiments. Tests were conducted using a sludge
sample from a quarry and two clays (kaolinite and illite) predominantly present in the mineral
fraction of the sludge. The effects of pH and dissolved salt concentration were investigated.
Zeta potentials of sludge, kaolinite, illite and PAM for these different experimental conditions
were measured to evidence their consequences on charge properties of both solids and PAM,
and on adsorption capacities. The possible cationic bridge between cations from the

electrolyte and PAM was also investigated.

81


http://www.pdfpro10.com/link/fr/link.php?lpage=buy&uId=4893421

Chapitre Ill: Etude de I'adsorption du PAM sur des particules minérales

Material and methods

1- Materials

Granulates were collected in a quarry located in the Region Centre (France) where anionic
PAM is used to clarify process waters. The sludge sample was prepared in the laboratory by
granulates washing with tap water and sieving to -80 um, accordingly to the protocol used by
the quarry operators. Sludge was then dried at 40°C during one week and autoclaved to avoid
microbial activity during adsorption tests. Characterization of the sludge sample was
performed in BRGM (France) (Table 1). The clay fraction of the sludge is composed of
kaolinite, illite and smectite. Kaolinite and illite were used for the adsorption tests in addition
to sludge samples. The illite used was a natural material with traces of calcite, kaolinite and
quartz. The kaolinite was purified clay (impurities< 1%) purchased from Sigma Aldrich
(France). The BET specific surfaces of illite and kaolinite were 95.1 m*/g and 18.1 m%/g

respectively (Campredon 2013).

A commercial anionic polyacrylamide (FLOPAM AH 912 SH, from SNF Floerger) with
high molecular weight (10.10° Da), very low charge density (2%) was investigated. This
anionic PAM is the one used as flocculant in the aggregate quarry from Region Centre
(France). Ultra pure water (18 MQ cm™ quality) provided by a milliQ system (Millipore,

France) was used throughout the experiments.
2- Adsorption experiments

Adsorption experiments of polyacrylamide were performed according to the protocol of
(US EPA 1992). This protocol based on batch adsorption tests allows assessment of soil
components capacity to remove chemicals from solution and to understand the related
physico-chemical interactions. Influence of liquid/solid ratios, time and PAM concentrations,

pH and ionic strength (IS) was studied.
2-1-  Adsorption as a function of liquid solid ratio

In order to determine the capacity of retention of PAM by the tested solids, several liquid
solid ratios (4, 10, 50, 100, 150, and 200 L/kg) were tested. For this, solid masses ranging
from 0.1 g to 5 g were weighted in polyethylene tubes (Falcon, 50 ml). One tube corresponds
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Table 1 Mineral (+: trace;, ++: weak; +++ present; ++++: abundant) and chemical

composition and physico-chemical properties of the sludge

Sludge

sample
Mineral fraction
Calcite (CaCO3)
Quartz (Si0,) +
Plagioclase
(feldspath sodi-calcique) "
Microcline
(KAISi;05) "
Kaolinite
(ALS1,05(0OH)4)
Chlorite
(Fe,Mg,Al)s[(OH)2(Si1,Al)4010] '
Ilite +
Maghemite (Fe,O3) B +
Amorphous phase +++
Clay fraction (%)
Kaolinite Al,Si,05(OH)4 58
Illite or micas 29
Interlaminate smectite/chlorite 13
Chemical composition (%)
AbLO; 19.45
Si0, 40.06
CaO 2.19
Fe;03 28.51
K>,O 0.89
MgO 0.26
Na,O 1.90
Lol 3.62
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BET Specific surface (m?/g)

59
Size distribution
Dmean (Lm) 43
Dmax (um) 331-365
Pore volume (cm3/g)

0.103
Content of organic matter

<5 mg/L

LOI: Loss of ignition

to one ratio. Then 200 mg/L PAM solution previously prepared in CaCl, solution (10 mol/L)
used as background electrolyte was added in each tube to obtain the tested ratios. pH of the
suspensions were fixed at neutral value (6.5-7) by adding sclutions of HNOs (1 mol/L) (1
mol/L; 10" mol/L) or NaOH (1 mol/L; 10" mol/L). The suspensions were mixed for 24 hours,
at room temperature (25°C), on a rotary shaker. After one day of contact, suspensions were
centrifuged at 4000 rpm (Sigma 3-30k) and filtered through a 0.45 um porous membrane
(Cellulose acetate) (Fisher Scientific, France). The concentration of PAM in the supernatant
was measured according to the N-bromination method inspired from the work of (Scoggins
&Miller 1975). PAM concentration was measured by visible spectroscopy at 610 nm, after
calibration with series of standards. The percentage of adsorbed PAM was calculated

according to the formula below:

[PAM,

initial

]_ [PAMsupernatant J > 100
[PAM[nitial ]

Yadsorption =

2-2-  Adsorption as a function of time

Adsorption kinetic was performed in order to determine the time to reach equilibrium. The
suspensions were prepared according to the previous paragraph. The weighted mass of the
solids (0.1 g of kaolinite or illite, and 0.2 g of sludge) were put in contact with 20 ml of 200
mg/L PAM solution in CaCl, (107 mol/L) medium. The solid suspensions were shaken for

different times (from 10 min to 3 days). One tube corresponds to one stirring time. After
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centrifugation, the supernatant was filtered and analyzed and the percentage of adsorption was

calculated as described in the previous paragraph.
2-3-  Adsorption as a function of initial concentration and desorption

These experiments were carried out at neutral pH and room temperature (20°C). The
liquid/ solid ratios were 200 for kaolinite and illite, and 100 for sludge. The initial
concentrations of PAM were between 50 mg/L and 300 mg/L. The suspensions were shacked
for one day, then centrifuged and filtered through a 0.45 pm membrane. The remaining

concentrations of PAM in the supernatants were analyzed as described previously.
The quantities of adsorbed PAM (mg/g) were calculated as follows:

[PAM

initial

|- Lpave

mass / volume

sup erna tan t J

0=

Desorption experiments were conducted for the three solids (kaolinite, illite, sludge)
immediately following the completion of the adsorption experiments performed with 200
mg/L of PAM and for 24 hours. Supernatant was removed and immediately replaced by the
same volume of background solution (CaCly, 10 mol/L). Tubes were resealed and shaken for
variables durations from 2 to 10 days. Then, tubes were centrifuged and filtered, and the
amount of PAM in the supernatant was determined as for adsorption experiments. The

percentage of desorbed PAM was calcuiated with the formula below:

0 . _ [PAMsupernatantJ
Yodesorption = ————— ==x100

[ adsorbed ]
3- Effect of pH

Effect of pH was investigated for pH values between 4 and 11. The liquid/solid ratios
were 200 for kaolinite and illite, and 100 for the sludge. The concentration of PAM was kept
constant for each experimentation point (200 mg/L). pH of the suspensions were adjusted in
each batch using solutions of HNO; (1 mol/L; 10" mol/L) and NaOH (1 mol/L; 10™ mol/L).
After one-day shaking, the samples were centrifuged and filtered and the concentrations of

PAM in the supernatants were measured.

4- Effect of ionic strength
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Effect of ionic strength (IS) was studied at four IS: 10° mol/L, 102 mol/L, 10’1m01/L,
5.10"mol/L, with CaCl, used as background electrolyte. These experiments were performed
at PAM concentration of 200 mg/L, neutral pH and a shaking time of 24 hours. The

liquid/solid ratios were those used in the previous paragraph.

5- Zeta potential measurements

Zeta potentials of solid/water suspensions (0.5 g/L) and a PAM solution (200 mg/L) were
measured using Zetasizer nano ZS (Malvern Instruments) at different ionic strength (10 mol,
10" mol/L, 5.10" mol/L). Moreover the zeta potential of a PAM solution was determined as a

function of pH in electrolytic medium (CaCl, 10 mol/L) and ultra pure water.

Zeta potentials of mixture of solid suspensions and PAM were not measured because of

the rapid decantation of the system, giving non-relevant data.

6- Adsorption kinetic models

Kinetic models allow the estimation of sorption rates but also lead to suitable expressions
of possible reaction mechanisms. The Lagergren empirical equation was proposed at the end
of 19th century to describe the kinetics of solute sorption at the solid/solution interfaces. This
equation has been the most widely used kinetic equation until now. This equation, also called
the pseudo-first order kinetic equation, 1s associated to the model of one-site occupancy with
adsorption kinetics governed by the rate of surface reaction. The main drawback of this model
is its applicability only over the initial 20 to 30 minutes of the sorption process (Ho &McKay
1998).The generalization of this equation for the two-sites-occupancy adsorption generated
the pseudo-second order kinetic equation. This last equation is based on the sorption capacity
on the solid phase and contrary to other models, presents the advantage to predict the behavior
over the whole range of studies supporting a pseudo-second order equation and is an

agreement with chemisorption being the rate controlling step.

In order to determine the mechanism of PAM adsorption, the linear forms of the pseudo-

first-order and the pseudo-second-order models were tested on the experimental data.

6-1- Pseudo-first-order model

The kinetic model of pseudo-first order is presented as follow (Giirses et al. 2006, Onal et

al. 2007):
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dgq,
dt

=k(q.—9q,)

where . and q; are respectively the quantities of adsorbed PAM (mg/g) at the equilibrium
and at time t and k; is the rate constant (min™'). After applying the boundary condition, t = 0

and q; = 0 to t =t and q. = q;, we obtain this linear form:

k
lo —qg)=1lo B
g(q. —q,) =loggq, > 303

k; is calculated from the linear presentation of log (ge-q;) as a function of't.

6-2- Pseudo-second-order

The pseudo-second-order model was also used to model the experimental data. This

model is based on the following equation:

dq,

=k,(q.—q)
dt 2(qe ‘11

Where k; is the rate constant of pseudo-second-order sorption (g/mg min). When applying
boundary conditions t = 0 and qt = 0 to t = t and q. = q; and some adjustment, we obtain the
linear form presented below:

i1 1 .
— =—+—¢ with h=k,q,’.
a9 h q,
The presentation of t/q, against t should give a linear relationship from which the constants

h, e and k, can be calculated.
7- Adsorption isotherm models

In order to establish the relationship between the adsorption amount of PAM and
corresponding equilibrium concentration, and according to the (US EPA 1992) protocol,
Freundlich and Langmuir isotherm equations have been used. The Freundlich model is an
empirical model which is not based on theoretical basis for the adsorption of pollutants in
soils. Nevertheless, it is widely used because it allows a correct mathematical description of
the adsorption of organic pollutants in soil systems (Green &Karickhoftf 1990), since the

Freundlich model suits to adsorption modeling on heterogeneous surfaces which adsorption
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sites are not all equivalent energetically. The Langmuir model is a simple model based on
adsorption of molecules on a monolayer into homogenous surface. The adsorption energy of
all sites is uniform and no interaction occurs between adsorbed species. Unlike Freundlich
isotherm, the Langmuir isotherm contains a plateau corresponding to the maximum of
adsorption and supposes a finite number of adsorption sites. Equations corresponding to these
models are presented below where q is the amount of adsorbed PAM at the equilibrium

(mg/g) and C (mg/L) is remaining concentration of PAM at the equilibrium.
Freundlich isotherm
g=KC""
where K and n can be calculated from the logarithmic form:
logg=logK, +1/nlogC

K¢ and n are empirical constants. K¢ is an indicator of the adsorption capacity of a solid
and represents the pollutant content in the adsorbent at equilibrium for a unit concentration. n

is an index of the affinity of the adsorbate to the adsorbent.
Langmuir isotherm

K , MC
1+ K ,C

The constants of Langmuir K; and M are calculated from the linearized expression:

KM

< [
e

Ky is the adsorption equilibrium constant and M is the maximum adsorption capacity

(mg/g)

Results and discussion

1- Adsorption of polyacrylamide as a function of liquid/solid ratio
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This test was performed to determine the suitable ratio that allows to measure significant
differences of adsorbed quantities when conditions change (time, PAM concentration, etc).
Liquid/solid ratios between 4 and 200 L/kg were used in adsorption experiments of PAM on
kaolinite, illite and sludge. These experiments were conducted at neutral pH and ionic
strength equal to 10”mol/L (CaCly), which are representatives of the conditions encountered
in the studied site. Figure 1 shows that an increase in sorbent dosage leads to an increase in
the percentages of adsorption for the three tested solids. For kaolinite, illite and sludge, for
liquid/solid ratios inferior to 10 L/kg, adsorption of PAM reaches 100%. Liquid solid ratios
equal to 200 L/Kg for kaolinite and illite, and to 100 for sludge, were chosen for the further
experiments. At these ratios, PAM adsorption reached approx. 40% and corresponds to the

optimal experimental conditions as suggested in the (US EPA 1992) protocol.
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Figure 1: Adsorption of PAM on kaolinite, illite and sludge as a function of liquid/solid

ratio
2- Kinetics of polyacrylamide adsorption

Adsorption kinetic tests of PAM on kaolinite, illite and sludge were conducted with PAM
concentration equal to 200 mg/L and neutral pH. Results showed that the amount of adsorbed
PAM onto solid surfaces increased as a function of time (figure 2). The kinetics of PAM
adsorption by the three tested solids (kaolinite, illite and sludge) consisted of two phases: an

initial rapid phase where the amount of adsorbed PAM increased rapidly and significantly,
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and a slower second phase in which the total amount of adsorbed PAM was relatively small.
The equilibrium was rapidly reached whatever the solid. This rapid kinetic of PAM
adsorption on soil materials was also stated in previous adsorption studies (Lecourtier et al.
1990, Malik et al. 1991), and was shown to be dependent on PAM dosage (Taylor et al.
2002). In the present study, a high PAM dosage was used (40 mg PAM/g of solid), the kinetic
of adsorption was rapid and the equilibrium was reached within 10 hours. Because of the
large amount of PAM in solution, the polymer is expected to be incorporated into the growing
flocs, providing strong flocs through polymer bridges with the occupation of a large number

of adsorption sites from the first stage of the flocculation process (Taylor et al. 2002).
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Figure 2: Adsorption of PAM on kaolinite, illite and sludge as a function of time

In this work, the constants of PAM adsorption kinetics were fitted with two kinetic
models: the pseudo-first-order and the pseudo-second order models. The calculated constants
of these models are shown in table 3. All of R” values of the adsorption process on the three
tested solids by pseudo-second-order model are higher than 0.99. These results suggest that
PAM adsorption process is predominantly a pseudo-second-order mechanism, based on the
assumption that the rate limiting step may be chemical sorption involving valency forces
through sharing or exchange of electrons between sorbent and sorbate (Ho &McKay 1999).
This is in good agreement with a chemisorption mechanism of PAM onto the 3 tested solids.

(Yi et al. 2011) tested four adsorption kinetic models for the adsorption of anionic PAM onto
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PVDF ultrafiltration membranes. The authors reported that the pseudo-first-order model
allowed the best fit of the experimental data suggesting that the mechanism of adsorption was
a combined chemical and physical process. The experiments conducted by (Yi et al. 2011)
were in distilled water medium, while in the present study, CaCl, (10” mol/L) was used as
background electrolyte. The presence of calcium cations from the electrolyte may enhance
chemical adsorption involving cationic bridges (Chiappa et al. 1999, Theng 1982) and could
explain, in addition to the adsorbent phases difference, the difference between our results and
the results of (Yi ef al. 2011). On the other hand, according to (Ho &McKay 1998), the
pseudo-first-order model is generally applicable over the initial 20 to 30 minutes of the
sorption process. After this period, the experimental data can considerably deviate from the
theoretical data (Ho &McKay 1999). In our work, the kinetics experiments duration was from
10 min to 3 days, this can explain the insufficient correlation of the pseudo-first-order model

with our data.

Table 2: Kinetic parameters for the adsorption of PAM on kaolinite, illite and sludge

Pseudo-first-order model Pseudo-second-order model
K, e R’ h e K, R’
Kaolinite 0.295 5.22 0.617 49.75 15.89 0.197 0.9997
Illite 0.064 7.9 0.766 20.08 18.83 0.057 0.9968
Sludge 0.818 1.9 0.382 31.95 8.78 0.414 0.999

3- Adsorption/desorption isotherms

Adsorption of anionic PAM was tested as a function of PAM concentrations. Results
showed that an increase at the initial PAM concentration led to an increase in the adsorption
capacity. Indeed, when the initial concentration of PAM increased from 50 mg/L to 300 mg/L,
the amounts of adsorbed PAM increased from 8.9 mg/g to 17.3 mg/g for kaolinite, 9.4 mg/g
to 24.6 mg/g for illite and 4 mg/g to 11 mg/g for sludge samples.
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The calculated parameters for Langmuir and Freundlich models and the correlation
coefficients (R?) are presented in table 4. Adsorption isotherms presented a good fit with both
Langmuir and Freundlich models (R*: 0.92- 0.97) for the three tested solids except for the
sludge which showed a slightly lower value of R* (0.84) for the Freundlich isotherm.
Nevertheless, when comparing the correlation coefficients for the two models for each solid,
it appears that the values obtained with the Langmuir model were higher than those obtained
for the Freundlich model. This suggests that PAM adsorption is limited by the saturation of
the adsorption sites at solid surfaces. The calculated values of Ky (0.025 - 0.04) for the
Langmuir isotherm were between 0 and 1, and the values of the Freundlich constant 1/n (0.19
- 0.3022) were less than 1, indicating a favorable process. In previous studies, Langmuir
model or both Freundlich and Langmuir models have well fitted the adsorption of anionic

PAM on clays (kaolinite, illite and smectite) (Deng et al. 2006, Inyang &Bae 2005).

According to the adsorption isotherms, the adsorption capacities of the tested solids were
in this order: illite > kaolinite > sludge. Furthermore, the same order was found with the
maximum adsorption amount (M) calculated with the Langmuir equation, where the illite
presented the highest value (29.41 mg/g) followed by the kaolinite (17.73 mg/g) and finally
the sludge (13.23 mg/g). As shown in table 1, the illite presents the highest BET specific

surface (95.1 m*/g). This can explain its high adsorption capacity.

The adsorption capacities of kaolinite and sludge are not correlated to the specific surfaces
measured for these solids since the sludge presenting higher specific surface than kaolinite,
showed lower adsorption capacity. The measured maximum diameters (331 - 365 um) and
mean diameter (43 um) (table 1) indicate that the sludge consists of coarse particles.
However, the BET specific surface of the sludge is 59 m”/g and represents a high value
compared to its size distribution. Considering the total pore volume (0.103 cm’/g) and the
pore volume distribution, it appears that sludge composition consists mainly of mesoporous
particles, this explains its relatively high specific surface. Because of its high molecular
weight, PAM polymer cannot enter into the pore of aggregates (Malik &Letey 1991,
Mamedov et al. 2007). The adsorption is limited to the external surface and is higher on fine
particles than on larger particles (Graveling ef al. 1997, Lu et al. 2002, Malik &Letey 1991).
The lower adsorption capacity of sludge compared to kaolinite is due to its lower external

surface.
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Considering the fraction content of kaolinite and illite in the clay fraction of sludge and
the adsorption amounts of PAM obtained for kaolinite, illite and sludge, it appears that these
two clays are probably the main phases involved in the adsorption of PAM to sludge.
Moreover, the high affinity of PAM to sludge and clay particles suggest a low mobility of
PAM.

Table 3: Calculated constants of Langmuir and Freundlich isotherms for PAM adsorption

on kaolinite, illite and sludge

Sample Langmuir model Freundlich model
M Ky R’ K¢ I/ R’
Kaolinite 17.73 0.04 0.973 5.64 0.19 0.9408
Ilite 29.41 0.033 0.9546 3.96 0.366 0.9223
Sludge 13.23 0.025 0.9237 2.187 0.3022 0.8714

The unit of K;is (mg g") (L mg™), K is (L mg™) and M is (mg g ).

Desorption of PAM after adsorption on kaolinite, illitc and sludge was measured as a
function of time. After 10 days, very little amounts of PAM were desorbed from kaolinite,
illite and sludge, and calculated desorption percentages did not exceed 3% (data not shown).
This low PAM desorption from kaolinite, illite and sludge is in agreement with previous
studies (Deng et al. 2006, Nadler et a/. 1992) and confirm that PAM adsorption implies multi-
segment interactions, so there is a small probability that all train segments are simultaneously

detached from the surface (Theng 1982).
4- Effect of icnic strength

The adsorption of PAM was measured at three CaCl, concentrations (10~ mol/L, 107
mol/L, 10" mol/L, 5.10" mol/L). Results from figure (5a) show that PAM adsorption on
kaolinite, illite and sludge is increased when the salt concentration increases. This is in
agreement with previous studies and is typical of screening of the negative charges due to
cation adsorption, resulting in decrease of electrostatic repulsions between mineral surfaces

and anionic PAM (Chiappa et al. 1999, Lecourtier ef al. 1990, Lu et al. 2002).

Electrical charge properties of solid surfaces and PAM were determined by zeta potential

measurements. Influence of calcium ions from the electrolyte on charge properties of PAM
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and solid phases is discussed hereafter. CaCl, concentration in the experimental medium
affects the zeta potentials of solid suspensions, especially illite and sludge, and PAM solution
(figure 5b). At CaCl, concentration below 10 mol/L, zeta potential values are negatives and
become positives for CaCl, concentration between 10"and 5.10" mol/L. This effect of salt
concentration on zeta potentials of clays minerals has also been reported previously (Ariffin et
al. 2014, Chassagne et al. 2009, Sondi et al. 1996). The variation of the total surface charge of
PAM and solids in the presence of increasing CaCl, concentrations could be due to Ca*’
adsorption on solid surfaces on one hand and binding of Ca*" with PAM on the other hand.
Dissolved Ca*" was measured in the supernatants of adsorption experiments (PAM/solids),
PAM solution and solid suspensions (figure 6). From these results, we notice that when initial
concentration of CaCl, is 107 and 10® mol/L, Ca®" remaining in the supernatants of
adsorption samples is significantly decreased. This indicates that binding of Ca*” with PAM
can occur on one hand and/or on solid surfaces on the other hand. At these CaCl,
concentrations, the remaining dissolved Ca®>" measured in PAM solutions are significantly
lower than initial Ca®" concentrations. The quantities of residual Ca*" in PAM solutions are
comparable to those found in adsorption samples. On the other hand, in solid suspensions, the
concentration of dissolved Ca®" remains unchanged. Two reasons can explain this: i) Ca®"
cations do not adsorb on solid surfaces, or ii) the adsorbed quantities, limited by the available
sites at solid surfaces, are very low compared to the initial input of Ca>*. Taking into account
the variation of zeta potentials of solids depending on CaCl, concentrations, Ca*" adsorption
on solid surfaces can occur but it is limited because of the saturation of the available sites of
solid surfaces. At CaCl, concentrations of 10” and 10> mol/L, adsorption of PAM on the
surfaces is enhanced due to Ca®" binding on the negative sites of the polymer that decreases

electrostatic repulsions between the solid surfaces and the PAM-Ca®" system.

At initial CaCl, concentrations of 10" and 5.10 mol/L, residual amounts of Ca*"
measured in the supernatants of adsorption experiments and PAM solutions are not
significantly different from the initial input. At these high initial CaCl, concentrations,
saturation of binding carboxyl groups of PAM with calcium is a limiting factor preventing the

. . + . .
measure of a significant decrease of Ca®" concentration in the supernatants.

Experiments were performed at neutral pH value. At this pH, considering the pKa values
of carboxyl groups (4-5) and the pKa values of kaolinite and illite from the literature, PAM
and surface sites of the solids are deprotonated. In these conditions, electrostatic attractions

between Ca*" ions from the electrolyte and the negative groups of PAM and surface sites are
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favored. Hence, two mechanisms are possible: i) the binding of Ca®" cations on PAM negative
sites, and adsorption of Ca®" on the negative surface sites of solids, ii) the cationic bridging
between the negative groups of PAM and the negative sites of solids, as suggested by
(Chiappa et al. 1999, Lee et al. 2012, Theng 1982). According to results from figure 6, the
binding of Ca*" on the negative sites of PAM resulting on the reduction/neutralization of the
negative charge of PAM leading to reduction of electrostatic repulsions between PAM and
solid surfaces seems to be the main mechanism explaining the enhancement of PAM

adsorption with the increase of CaCl, concentration.
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5- Effect of pH

Figure 7a shows the results of PAM adsorption on kaolinite, illite and sludge as a function
of pH. Between pH 4 and pH 10, no significant change in quantity of adsorbed PAM on the
three tested solids is observed, meaning that adsorption of PAM is not pH-dependant.

In ultra pure water, the zeta potential of PAM is negative in the whole pH range but varies
from -50 to -4 from basic to acidic pH, respectively (Figure 7b). pKa value of carboxyl groups
is around 4-5. At pH<pKa, carboxyl groups of PAM are protonated, resulting on the reduction
of the total negative charge of PAM. In CaCl, medium, in addition to protonation of carboxyl

group, binding of Ca*" ions from the electrolyte can compete with proton binding.

At pH > pKa, in ultra pure water, the zeta potential of PAM is strongly affected by the pH
variation and becomes “more” negatively charged (Figure 7b). This charge variation,
depending on pH, is due to the dissociation of carboxyl groups in PAM chain to -COO
groups, generating a more negative total charge. In CaCl, medium, the zeta potential of PAM
is not affected by pH variation. This clearly indicates that Ca>* ions bind to the new formed

COO’, leading to an attenuated negative total charge.
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Conclusion

This work was conducted to study the fate of anionic polyacrylamide (PAM) based
flocculants used in aggregate quarry with batch adsorption tests using sludge samples from a
quarry and two predominant ciays (kaolinite and illite) contained in sludge. Anionic PAM
showed high affinity for sludge, kaolinite and illite and the adsorption isotherms were
satisfactorily fitted with both Langmuir and Freundlich models. The kinetic of adsorption was
pseudo-second-order mechanism characterizing a chemical adsorption. The adsorption
capacity was strongly dependent on the physical properties of the solids (specific surfaces,
particle size and porosity). The background electrolyte concentration (CaCl,) affected
considerably the adsorption of PAM onto kaolinite, illite and sludge and adsorption increased
with increasing CaCl, concentrations. Zeta potentials of solids and PAM were also correlated
to the concentration of CaCl, and suggested an adsorption of Ca" cations on the negative sites
of solid surfaces and PAM. The amount of dissolved Ca®" in the supernatant of adsorption

experiments, in the PAM solutions and in the solid suspensions revealed that Ca®" bind
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predominantly on PAM probably because of the limited adsorption sites of the solid surfaces.
Ca’" binding on carboxyl groups of PAM results in the attenuation of the negative charge of
the polymer. As a consequence the electrostatic repulsions between PAM and the negatively
charged solid surfaces are reduced. In CaCl, 10”mol/L electrolytic medium, the pH did not
affect PAM adsorption and zeta potential of PAM. The adsorption of Ca®" cations from the
background electrolyte screened the effect of pH on PAM charge making adsorption
independent on pH.

From our results, it appears that the interaction of anionic PAM with mineral solids is
highly dependent on PAM properties (charge, charge density) and solid properties (specific
surface, size distribution, porosity), but also on physico-chemical parameters like pH and
ionic strength. The strong and irreversible adsorption of PAM on sludge and clay phases
should result on a low mobility of PAM from the settling lagoons of aggregate industries. So,
in this context, the spreading of PAM to adjacent aquatic environment and the risk towards
aquatic organisms are limited. Nevertheless, even if PAM mobility is low, its use should be
controlled and spatially limited. Indeed, strong binding ot PAM with cations (as shown in this
study) in freshwater systems should lead to depletion of micro-nutrients source for aquatic
organisms. On the other hand, enhancement of suspended particles flocculation and settling

by PAM should impoverish feeding reserve for aquatic organisms.
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3- Suivi de [Iacrylamide résiduel aprés adsorption du

polyacrylamide

La teneur en AMD résiduel dans le produit final du PAM est strictement réglementée en
Europe. D’aprés la directive européenne des préparations dangereuses 1999/45/EC, le
polyacrylamide est class¢é comme produit non toxique pour I’homme lorsque la teneur en
acrylamide résiduel est inférieure a 1000 mg/kg (soit 0,1%) et comme produit cancérigéne
(catégorie 2) lorsque la teneur en acrylamide résiduel est supérieure a 0,1%. Selon le bureau
européen des produits chimiques, les polyacrylamides utilisés en Europe contiennent moins

de 1000 mg/kg d’acrylamide résiduel (European Commission 2002).

La teneur en acrylamide résiduel dans les floculants de polyacryvlamide utilisés dans
I’industrie de granulat étudiée a été déterminée par HPLC/MS/MS (Mnif et al. 2015). La
teneur mesurée était égale 1043 mg/kg soit, 0.1043%. En tenant compte de I’incertitude de la
mesure analytique (environ 12%), cette concentration satisfait la réglementation sur

I’acrylamide (1999/45/EC).

L’acrylamide résiduel a également ét¢ mesur¢ dans les surnageants des tests d’adsorption
du PAM sur la kaolinite et la boue avec différentes concentrations de PAM. Les mesures ont
été effectuées selon la méthode de (Mnif e/ al. 2015). Apres adsorption du PAM sur la phase
solide, PAMD résiduel se trouve en totalit¢ en phase aqueuse, dans les surnageants
d’adsorption (figure 6). Dans les lagunes de décantation des sites de granulat, I’AMD résiduel
contenu dans les floculants de PAM est véhiculé dans la phase aqueuse et peut étre transporté

par les flux d’eau vers les eaux de surface et les eaux souterraines.

Contrairement au PAM, I’AMD résiduel n’est pas retenu par la phase solide. La
dissémination de ’AMD sera d’autant plus favorisée dans les carrieres de granulat qui, en
raison de leurs besoins en eau, se situent a proximité de cours d’eau ou d’aquiferes facilement
accessibles. Des études supplémentaires doivent étre réalisées afin d’évaluer le potentiel de
dégradation, et notamment la biodégradation de ’AMD dans des conditions d’anaérobie avec
des espéces microbiennes représentatives de celles présentes sur le site.

Au niveau des lagunes de décantation, ou sont stockées les boues de décantation et les
eaux industrielles, I’AMD demeure dans la phase aqueuse alors que la majorit¢ du PAM sera
adsorbée a la phase solide. Lors de 1’étape de floculation, on estime que 95% du PAM

s’adsorberait sur la matiére en suspension. Environ 5% de PAM ainsi que la totalit¢ de
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I’AMD résiduel resteraient dissous dans 1’eau. Au niveau des lagunes de décantation, le PAM
et ’AMD présents dans la phase aqueuse seront exposés aux rayonnements UV solaires. La
photo-dégradation pourrait donc présenter une voie d’élimination ou de réduction de la
présence du PAM et de ’AMD dans ces lagunes. C’est pourquoi, I’impact des rayonnements

UV sur ces deux molécules doit étre investigué.
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Suivi du polyacrylamide et de I’acrylamide dans des tests de

photodégradation du polyacrylamide

La photodégradation du PAM est facilitée par I’absorption de la photoradiation incidente,
ou les groupements chromophores carbonyle du PAM absorbent 1’énergie lumineuse,
provoquant une scission homolytique des liaisons susceptibles et la formation de radicaux
libres. La photodégradation du PAM a fait I’objet d’études, en raison de son utilisation dans le
domaine agricole pour contrdler 1’érosion des sols, améliorer la structure des sols et
I’efficacité des herbicides. La photolyse du PAM implique généralement des réactions
radicalaires qui provoquent la scission de la chaine carbonée du PAM et la production de
PAM de plus faibles poids moléculaires (Caulfield et al. 2003, El-Mamouni et al. 2002, Kay-
Shoemake et al. 1998). Soumis a une irradiation UV fortement ¢nergétique (254 nm) et a des
températures élevées (> 40°C), les PAM non ioniques (10°-10° Da) subissent une dégradation
physique entrainant 1’augmentation de la fraction de poids moléculaire inférieur a 3 KDa de
2% jusqu’a 80% apreés 72 heures d’irradiation (Ei-Mamouni ef al. 2002). Si I'impact des
rayonnements UV sur le squelette carboné du PAM a été mis en évidence, leurs effets sur les

teneurs et les taux de dégradation du PAM n’ont pas été¢ déterminés.

Dans un but de décontamination d’effluents contenant du PAM, la photodégradation du
PAM en présence d’un oxydant (ozone) ou d’un photocatalyseur (TiO, a 0,5 g/L) a été testée.
Dans ces conditions, des pourcentages de dégradation de PAM allant jusqu’a 100% ont été
rapportés (Fan-xiu &Jian-hua 2010, Suzuki et al. 1979). Dans ces tests de photodégradation
du PAM, I’énergie des rayonnements UV appliqués n’était pas indiquée ou était trop élevée
comparée a ’énergic des UV solaires qui peuvent atteindre la surface de la terre (UVA A>
320 nm). Aussi, 1’évolution des teneurs en PAM pendant les tests d’irradiation n’a souvent
pas été suivie, et a notre connaissance, n’a jamais été déterminée dans le cas des PAM

anioniques.

La plupart des études de photodégradation du PAM étaient focalisées sur le suivi de
I’AMD résiduel. Le but de ces études était de déterminer si la dégradation du PAM en AMD
peut avoir lieu. La dégradation de PAM en AMD par photolyse a été d’abord rapportée par
(Smith, Prues ef al. 1996, 1997). En effet, dans un mélange de PAM et d’un herbicide, sous

irradiation UV artificielle (300-700 nm) ou sous irradiation naturelle, une augmentation de la
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concentration d’AMD durant les 4 semaines des tests a ét¢ observée. Ces constats ont été
contestés dans uns étude ultérieure utilisant le méme mélange et les mémes conditions.
L’augmentation de la teneur en AMD a ét¢é attribuée a deux possibilités: 1) une défaillance de
la méthode analytique utilisée qui ne permettait pas une bonne séparation de ’AMD et de
I’acide acrylique, et de I’AMD et de I’herbicide ajouté dans les solutions de PAM ii) une
mauvaise dissolution du PAM au début du test entrainant la formation de billes ou peut étre
piégé I’AMD résiduel, puis libéré progressivement au fil du temps (Ver Vers 1999). Les
caractéristiques (composition, charge, taille moléculaire, teneur en AMD résiduel) du PAM
utilisé dans ces tests n’ont pas été précisées. Dans des tests de photodégradation (UV a 254
nm) de PAM non ionique linéaire, de faibles quantités d’AMD (50 parts par million d’unités
répétitivités d’AMD dans le PAM) ont été libérées. Cette production a &té attribuée a une
scission aléatoire de la chaine carbonée du PAM qui peut libérer quelques molécules d’AMD

mais les auteurs ont écarté la dépolymérisation du PAM en AMD (Caulfield ef al. 2003).

La photodégradation des PAM anioniques réticulés (insolubles) par les UV (365 nm) a été
¢tudi¢ par (Holliman et al. 2005). La concentration de I’AMD résiduel était plutot stable a
20°C mais a considérablement augmenté a 35°C et les auteurs ont conclu que 1’utilisation de
ces PAM réticulés serait inadéquate pour les ciimats chauds (Holliman et al. 2005) en raison
du risque de production de I’AMD. Des PAM anioniques linéaires ont été soumis a des
rayonnements UV puis ajoutés a des cultures bactériennes. Contrairement a I’AMD, le PAM
irradié n’était pas capable de soutenir la croissance bactérienne en étant seule source de
carbone, suggérant la non production de I’AMD suite a la radiation UV des PAM (Kay-
Shoemake et al. 1998). Néanmoins, dans ces tests, la longueur d’onde des UV utilisée n’a pas

été précisée et la teneur en AMD n’a pas été suivie.

Entre les contradictions concernant la libération de I’AMD suite a la photodégradation du
PAM, et les différences de conditions expérimentales utilisées (type des UV, type et
propriétés des PAM, teneur en AMD résiduel initial, etc) dans les précédentes études, la
question de la possible photodégradation du PAM en AMD sous I’effet des UV solaires
demeure sans réponse concluante. S’agissant des PAM anioniques linéaires de haut poids
moléculaire utilisés fréquemment comme floculants pour la clarification des eaux potables et
usées, leur stabilité et leur possible dégradation en AMD par photolyse ne sont pas connues.
C’est pourquoi, dans ce chapitre, la photodégradation du PAM sous I’effet des UV (UVA) a

été étudiée en réacteurs fermés. Les teneurs de ’AMD résiduel ont été suivies dans les
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solutions de PAM irradiées pendant 21 jours, et ont été mesurées dans des blancs (non soumis
aux UV) a la méme période. Aussi, la concentration du PAM a été suivie pendant les 21 jours
du test afin de déterminer si la photodégradation induite par les UV peut réduire les teneurs de
PAM, et ainsi contribuer a la décontamination d’un milieu naturel (comme les lagunes de

décantation des sites de granulat) contenant le PAM.

1- Materiel et méthodes

1-1-  Test de dégradation aux UV

Des polyacrylamides anioniques (FLOPAM AH 912 SH) utilisés comme floculants pour
le traitement de 1’eau, ont été fournis par SNF Floerger. Ces polymeéres présentent un trés haut
poids moléculaire (10.10° Da) et une trés faible densité de charge (2%). Une lampe UV
(Fisher Scientific France) contenant deux tubes (6 watts, 700uw/cm®) émettant des
rayonnements a 365 nm a été utilisée pour I’irradiation du PAM. Une solution de PAM (200
mg/L) a été préparée dans de ’eau ultra pure (18 MQ cm™) dans un bécher en verre (500 ml).
Le bécher a été ensuite couvert avec du parafilm afin de minimiser les pertes d’eau par
évaporation. Le parafilm a été ensuite troué¢ afin de permettre un échange avec le milieu
extérieur et ’entrée de 1’oxygene, pouvant étre impliqué dans la photo-oxydation du PAM. Le
bécher a été par la suite placé dans un incubateur a température ambiante (20°C environ) dont
les faces intérieures ont été couvertes de papier aluminium pour assurer une distribution
homogene des rayonnements UV. Durant les 21 jours de I’expérience, des prélévements de 2
ml environ de la solution de PAM ont été réalisés régulierement. Avant échantillonnage, la
solution de PAM a éte pesée et de 1’eau ultra pure a été ajoutée pour remplacer le volume
d’eau perdu par ¢vaporation. Les pH et les températures de la solution ont été également

relevés.

1-2-  Analyse du PAM et de I’AMD résiduel
L’analyse du PAM a été réalisée en utilisant la méthode par N-bromination développée
par (Scoggins &Miller 1975) et décrite dans le chapitre I. Dans les échantillons de PAM,
I’acrylamide résiduel a été mesuré par HPLC/MS/MS selon la méthode de (Mnif et al. 2015)
développée pour 1’analyse de I’AMD dans les échantillons aqueux. La concentration d’AMD
résiduel a ¢été déterminée dans la solution initiale de PAM, puis dans les différents
¢chantillons prélevés durant le test de dégradation aux UV. La teneur en AMD résiduel a été

¢galement mesurée dans une solution «blanc» de PAM maintenue dans les mémes
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conditions que celle utilisée dans les tests d’irradiation mais non soumise aux UV, au début et

a la fin du test.

1-3-  Détermination de la cinétique de dégradation et du temps de demi-vie
de ’acrylamide
Afin de déterminer le temps de demi-vie et le taux de dégradation de I’AMD, 1’équation

correspondant a une cinétique de dégradation exponentielle (Connors 1990) a été utilisée :
_ ~kyt

avec C(t) : la concentration d’AMD au temps t, C est la concentration d’AMD initiale et
k est la constante de dégradation. La constante de dégradation est détermince a partir de la

représentation linéaire de :

InC(f)-InC, =kt

Le temps de demi-vie de I’AMD est calculé avec 1’équation suivante :

_ In(2)
1/2 kl

2- Résuiiats et discussion

La figure 7 montre que la concentration de PAM n’a pas significativement variée durant
les 21 jours de I’expérience (variation < 12%). Cette 1égére variation est probablement due a
des incertitudes de mesures analytiques et/ou erreurs expérimentales. La méthode analytique
par N-bromination utilisée pour quantifier le PAM dans nos tests est basée sur la détection des
groupements amides du polymeére. Elle ne permet donc pas de renseigner sur une scission
potentielle de la chaine carbonée du PAM pour générer des polyméres ou des oligoméres de
plus faibles poids moléculaires, comme indiqué par (Kay-Shoemake er al. 1998) et (EI-
Mamouni et al. 2002). Les conditions d’irradiation utilisées dans nos tests sont assez
¢loignées de celles utilisées par (EI-Mamouni et al. 2002). En effet, dans les tests de (El-

Mamouni et al. 2002), les rayonnements UV appliqués présentent une longueur d’onde de
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254 nm et correspondent donc a des UVC, qui sont les rayonnements solaires les plus
énergétiques mais qui n’atteignent pas la surface de la terre. Dans nos tests, 1’utilisation des
UVA (365 nm) a été privilégiée puisque ces rayonnements représentent plus que 95% des UV
solaires qui arrivent jusqu’a la surface de la terre, et qui pourraient étre impliqués dans la
photodégradation naturelle des composés exposés au soleil. Le groupement amide représente
le groupement fonctionnel au niveau de la chaine du PAM qui peut subir des réactions
chimiques tel que I’hydrolyse, pour produire de I’ammoniac ou un acide carboxylique.
L’analyse du PAM met en évidence que les groupements amides du PAM sous rayonnements
UVA ne subissent pas d’hydrolyse. Ceci est également confirmé par le pH de la solution de
PAM, demeurant constant durant tout le test (figure 10) (variation < 6%), suggérant la non

production d’ions ammoniums dans le milieu expérimental.
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Figure 7 : Evolution des concentrations de PAM et d’AMD résiduel dans des

solutions de PAM soumis a une radiation UV (365 nm) durant 21 jours

Les teneurs en AMD résiduel ont été suivies durant 1’expérience d’irradiation. Afin
d’éviter les problémes rapportés dans des études précédentes sur la libération progressive de
I’AMD résiduel a partir du PAM en fonction du temps, les teneurs en AMD résiduel ont été
déterminées dans une solution « blanc » de PAM non irradi¢e. Dans la solution « blanc » de
PAM, les teneurs d’AMD mesurées étaient comparables le premier et le dernier jour du test
indiquant une bonne dissolution de tout I’AMD résiduel contenu dans le PAM pendant la

préparation de la solution du PAM. Dans la solution de PAM exposée a I’irradiation UV, la
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concentration de I’AMD résiduel dans les solutions de PAM a diminué de fagcon continue et
progressive durant les 21 jours du test (figure 7). Ces résultats indiquent d’une part que le
PAM n’est pas dégradé en AMD sous I’effet des UV et sont en accord avec des études
précédentes (Holliman ef al. 2005, Kay-Shoemake et al. 1998), et d’autre part que I’AMD
résiduel tend a se dégrader sous I’effet des UV. Cette dégradation reste faible durant les 8
premiers jours d’irradiation mais augmente considérablement a partir du 10°™ jour
d’irradiation. Aprés 21 jours, le pourcentage de dégradation d’AMD est d’environ 41%. Etant
donné que la photodégradation de I’AMD serait basée sur des réactions radicalaires, la faible
dégradation de I’AMD observée la premiére semaine pourrait étre due au temps nécessaire
pour la formation et 1’action des radicaux libres. L’équation de (Connors 1990) correspondant
a une cinétique de désintégration de 1 ordre a montré une corrélation satisfaisante avec les
données expérimentales (figure 8). Dans ce mode¢le, les données de la premiére semaine ou la
teneur de ’AMD résiduel n’a pas varié significativement, n’ont pas ¢té considérées. Nos
résultats montrent que la photodégradation de I’AMD présente une cinétique de 1% ordre. Le
temps de demi-vie de I’AMD est estimé a 62 jours et suggére une cinétique de
photodégradation d’AMD relativement lente a 20°C (figure 9). Etant donné que les cinétiques
des réactions chimiques sont dépendantes de la température, il serait intéressant de tester

I’effet de la température sur la cinétique de dégradation de I’AMD dans une étude ultérieure.

La photo-dégradation de I’AMD r¢siduel observée dans notre travail est en accord avec
les résultats de (Holliman ef a/. 2005) qui ont observé une dégradation de I’AMD résiduel
contenu dans des gels de PAM anioniques réticulés soumis a une irradiation UV a la méme
longueur d’onde que celle utilisée ici. Apres exposition de solutions de PAM a la lumiére
solaire pendant 6 semaines, une dégradation de ’AMD allant jusqu’a 100 % est rapportée par
(Ver Vers 1999). Les UVA utilisés représentant plus que 95% des UV solaires et les taux de
dégradation obtenus dans nos tests apres 3 semaines d’irradiation indiquent que la dégradation
naturelle de I’AMD exposée a la lumiere solaire observée par (Ver Vers 1999) pourrait étre

due en grande partie a ’effet des UVA.
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Figure 8: Données expérimentales (symboles) et théoriques (ligne continue) de la

dégradation de I'AMD aux UV
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Figure 9: Suivi du pH et de la température d’une solution de PAM soumise a une

radiation UV (365 nm) pendant 21jours

L’AMD et le PAM sont composés principalement de 3 types de liaison : C-C, C-H et C-N.
Parmi ces liaisons, la liaison C-C est la plus fragile et sa dégradation nécessite 1’énergie la
moins ¢levée (340 kJ/mol environ). La dégradation observée pour I’AMD dans ce travail, est
alors probablement due a la dégradation de la chaine carbonée de I’AMD. Pour le PAM, la

différence de sa structure chimique par rapport a I’AMD peut étre a ’origine d’un
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comportement différent de ce polymeére comparé a I’AMD. Ainsi, la photolyse d’une
molécule chimique ne peut avoir lieu que si la lumiére est absorbée par la molécule.
L’efficacité d’absorption de la quantité de lumicre par une molécule dépend uniquement de sa
structure moléculaire, et est fortement influencée par la présence de chromophores. La
molécule d’AMD contient deux groupements chromophores: la double liaison vinylique et le
groupement carbonyle dans la fonction amide. La double liaison vinylique est plus intense
que le groupement carbonyle et présente une capacité d’absorption des photons plus élevée
(Hammami 2008). La molécule de PAM contenant un seul groupement carbonyle doit
absorber moins de lumieére que I’AMD et peut présenter par conséquent une stabilité
photochimique plus élevée. La méthode d’analyse utilisée dans ce travail, basée sur la
quantification des groupements amides du PAM, ne permet pas de conclure sur 1’effet des
UVA sur la stabilité¢ de la chaine carbonée du PAM anionique. Des tests complémentaires,
avec d’autres techniques analytiques, doivent étre pensés pour une évaluation plus complete

de D’effet des UV A sur la structure de la molécule du PAM.

3- Conclusion et perspectives

Une solution de PAM dans une matrice d’eau ultra pure a été exposée a une radiation
UVA (365 nm) durant 21 jours et les teneurs en PAM et en AMD ont été¢ suivies
réguliérement. Nos résultats montrent que [’irradiation du PAM aux UVA (365 nm)
n’entraine pas de production d’AMD mais favorise la dégradation de I’AMD résiduel, a
température constante. La photodégradation de I’AMD suit une cinétique de 1 ordre et le
temps de demi-vie de I’AMD est estimé a 62 jours. Dans les sites de granulat ou les boues
avec les eaux usées industrielles sont stockées dans les lagunes de décantation a ciel ouvert, la
photo-dégradation pourrait participer a la dégradation de I’AMD. Néanmoins, la cinétique
relativement lente de cette photo-dégradation a 20°C, et la biodégradation rapide en milieu
aérobie et anac¢robie de ’AMD (Guezennec et al. 2014), suggerent une forte prédominance de
la dégradation biologique par rapport a la photo-dégradation dans les conditions naturelles.
D’autre part, ’effet de la présence de la matiere en suspension au niveau des lagunes de
décantation qui peut bloquer le passage des rayonnements UV, doit étre évalué.

Contrairement a ’AMD, la concentration de PAM n’a pas été affectée par la radiation
UV. Cependant, la méthode analytique utilisée dans notre travail basée sur la quantification
des groupements amides ne nous permet pas de conclure de I’effet des UV sur la stabilité¢ de
la chaine carbonée du PAM qui peut subir des scissions de liaisons a cause de la photolyse

(El-Mamouni et al. 2002, Holliman et al. 2005, Kay-Shoemake et al. 1998). Le test effectu¢
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dans ce travail est un test préliminaire pour estimer le potentiel de photo-dégradation du PAM
et son AMD résiduel. Des techniques et des méthodes plus performantes et plus spécifiques
(MNR, SEC, etc) doivent étre utilisées afin de mieux comprendre et identifier les altérations
qui peuvent toucher la chaine du PAM. Par exemple, la chromatographie d’exclusion stérique
peut étre un bon outil non seulement pour mesurer la concentration du PAM, mais aussi pour
identifier et suivre ses produits de dégradation. La principale limite liée a ’utilisation de cette
méthode reste le poids moléculaire ¢levé du PAM particulierement quand il s’agit des PAM
de trés hauts poids moléculaires (10. 10° Da) souvent utilisés comme agents floculants. Des
colonnes adaptées et spécifiques pour I’analyse de ce type de polymere devraient étre

développées
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L’objectif principal de ces travaux de these était d’étudier les interactions des floculants a
base de polyacrylamide et de I’acrylamide avec des phases particulaires d’un site de granulat,
afin d’évaluer la rétention et la possibilité de piégeage de ces molécules par ces phases, dans
le milieu naturel. Les phases solides choisies étaient comparables a celles présentes sur le site
de I’étude, au niveau des lagunes de décantation ou les boues de décantation et les eaux
résiduaires sont stockées. Ainsi, la mobilité de ces molécules peut étre estimée et leurs risques
de propagation peuvent étre appréciés. Dans un second lieu, des tests préliminaires
d’irradiation du PAM aux UV ont été effectués afin d’estimer le potentiel de
photodégradation du PAM et de I’AMD résiduel.

Pour doser correctement 1’acrylamide dans cette étude, une méthode analytique rapide,
simple et fiable a été développée pour mesurer de faibles teneurs en AMD (de I’ordre du
pg/L) dans des échantillons aqueux. Cette méthode se base sur la technique de la
chromatographie liquide associée a la spectrométrie de masse en tandem (HPLC/MS/MS)
avec injection directe de 1’échantillon dans la colonne chromatographique, sans étape de
préparation. Cette méthode a été développée dans une matrice d’eau ultra pure puis testée
dans un milieu électrolytique. Elle a servi a ’analyse de I’AMD dans des échantillons
d’adsorption et pourrait étre un bon outil pour des analyses rapides de I’AMD en routine dans
des échantillons aqueux.

Ensuite, les interactions des monomeres d’acrylamide avec des particules de boue
provenant d’un site de granulat et des particules argileuses (kaolinite et illite) ont été étudiées
avec des tests de sorption. Ces tests ont été réalisés en fonction du temps, de la concentration
en AMD et du pH. Les résultats ont montré une faible affinité de ’AMD vis-a-vis de ces
phases solides avec des pourcentages d’adsorption inférieurs a 10%. L’adsorption de I’AMD
sur les trois phases solides testées (boue, kaolinite et illite) était faible, comparable et
indépendante du temps de contact et de la concentration initiale de I’AMD. De plus, le pH de
la suspension n’a pas montré d’effet significatif sur les quantités d’adsorption, probablement a
cause de la neutralit¢ de la charge électrique de ’AMD, rendant les interactions entre cette
molécule et les surfaces solides indépendantes des effets électrostatiques. Cette faible affinité
de I’AMD pour les particules solides peut étre expliquée par les propriétés physico-chimiques
de la molécule a savoir, son hydrophilie, sa polarité ¢élevée, sa petite taille et sa neutralité
¢lectrique. Les résultats trouvés dans ce travail concernant la faible affinit¢ de I’AMD vis-a-
vis des particules minérales présentes dans un site de granulat confirment et expliquent les
résultats rapportés dans des études précédentes ou I’AMD a été peu ou pas détecté dans la

boue provenant de bassins de décantation de sites de granulats (Touzé ef al. 2014 ; Junqua et
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al. 2014). L’acrylamide, n’étant pas adsorbé et piégé par le compartiment particulaire dans le
site de granulat, serait probablement mobile dans le sol. Une dissémination de I’AMD toxique

vers les eaux souterraines et les eaux de surface est alors possible.

De la méme manicre, des tests de sorption en batch ont été réalisés pour déterminer la
capacité d’adsorption des PAM anioniques par les particules solides minérales présentes dans
le site de granulat. Dans ces tests, I’AMD résiduel présent dans le PAM a ét¢ mesuré puis
suivi dans les surnageants d’adsorption. Les résultats ont confirmé la faible affinit¢ de I’AMD
vis-a-vis de la phase particulaire et la persistance de I’AMD résiduel dans la phase aqueuse.
Inversement, les tests d’adsorption du PAM ont révélé une affinité élevée du PAM anionique
pour les phases minérales utilisées (boue, kaolinite et illite). La cinétique d’adsorption était
rapide et bien corrélée au modele cinétique de pseudo-second ordre, témoignant d’une
adsorption de nature chimique des PAM aux surfaces solides testées. Les données
expérimentales obtenues pour les tests d’adsorption avec différentes concentrations de PAM
ont montré une bonne corrélation avec les isothermes de Langmuir et de Freundlich. Les
constantes calculées pour ces modeles indiquent une affinité ¢levée et un processus favorable

d’adsorption du PAM aux surfaces solides.

L'impact des conditions physico-chimiques, notamment le pH et la force ionique, sur
I’adsorption du PAM a été étudié. Les tests d’adsorption conduits a différentes forces ioniques
ont montré une augmentation importante des quantités d’adsorption du PAM aux particules de
boue, de kaolinite et d’illite, avec I’augmentation de la concentration du sel CaCl,, utilisé
comme ¢lectrolyte de fond. Des mesures des potentiels zétas des suspensions solides et des
solutions de PAM aux conditions des tests d’adsorption ont été effectuées, afin d’apprécier
I’impact de la concentration en sel sur les propriétés de charge du couple adsorbant/adsorbat.
Aussi, les teneurs en Ca>" dissous dans les échantillons d’adsorption ont été suivies. Les
résultats obtenus ont mis en évidence la fixation des cations Ca®" principalement sur les sites
négatifs des PAM entrainent la réduction de la charge négative globale du PAM, conduisant a
la réduction des répulsions électrostatiques entre les surfaces solides et les PAM et permettant
une meilleure adsorption du PAM au niveau de ces surfaces solides. Contrairement a la force
ionique, le pH n’a montré d’effets significatifs ni sur I’adsorption du PAM ni sur les
propri¢tés de charge des surfaces solides et du PAM. La présence des cations Ca®" dans le
milieu expérimental et la fixation de ces cations sur les sites négatifs du PAM a masqué 1’effet

du pH impliquant la protonation et la déprotonation des groupements carboxyliques du PAM.
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La force ionique (107 mol/L) utilisée dans nos tests de sorption est comparable & celle des
eaux industrielles du site de granulat d’intérét. Les cations Ca®’ étudiés représentent les
cations prédominants dans ces eaux industrielles. Nos résultats montrent le rdle important que
peuvent jouer les cations présents dans la phase aqueuse dans les interactions entre les PAM
anioniques et la phase solide. Etant donné que les eaux naturelles sont composées de plusieurs
types de cations, il serait intéressant d’étudier ’effet d’autres cations tel que les cations
monovalents et trivalents. Aussi, des tests en milieu polyélectrolytique devraient étre pensés

afin de se rapprocher des conditions naturelles.

Dans le dernier chapitre de cette theése, des tests de photo-dégradation a I’aide de
rayonnements ultraviolets ont été effectués afin d’estimer le potentiel de dégradation du PAM
et de I’AMD résiduel, restant dans la phase aqueuse. Ces tests avaient pour but de renseigner
sur I’effet potentiel des UV solaires sur la stabilit¢ du PAM et de I’AMD résiduel exposés a la
lumiére solaire dans les lagunes de décantation des sites de granulat. L’ AMD résiduel présent
dans les solutions de PAM a été dégradé jusqu’a 42% sous I’effet des UV. La concentration
du PAM n’a quant a elle pas été affectée par les rayonnements UV et est demeurée constante
pendant toute la durée du test. Ceci suggere une stabilité élevée des PAM sous les UV mais
doit étre vérifi¢ par d’autres tests et techniques qui peuvent renseigner sur la stabilit¢ de la

structure de la chaine du PAM sous irradiation.

En conclusion, ce travail de thé¢se a permis de démontrer la faible affinit¢ de I’AMD, et
I’affinité élevée des PAM moins toxiques, pour les phases particulaires présentes sur un site
de granulat. L’AMD semble donc étre mobile dans le sol et peut se propager a partir des eaux
interstitielles au niveau des lagunes de décantation pour étre transporté par les flux d’eau.
Néanmoins, le transport de ’AMD et la contamination d’autres milieux aquatiques par
I’AMD sont dépendants 1) du potentiel et de la cinétique de biodégradation de ’AMD dans
les conditions naturelles ii) du débit et de la vitesse des flux d’eau dans le site, notamment a
partir des lagunes de décantation. Ces mécanismes doivent donc étre caractérisés pour une
meilleure évaluation du devenir de I’AMD dans le milieu naturel et les risques potentiels liés
a cette molécule sur les écosystemes. Contrairement a ’AMD, le PAM semble étre peu
mobile puisqu’il serait rapidement et irréversiblement piégé par les phases particulaires
comme les boues et les argiles présentes sur le site. Les risques de dissémination et de
propagation du PAM vers les eaux souterraines et les eaux de surface sont donc faibles. La

majorité des floculants de PAM utilisé dans le site de granulat sera li¢e aux particules de boue
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et d’argiles (utilisées pour étanchéifier les lagunes de décantation) au niveau des lagunes de
décantation, et sera donc probablement non biodisponible pour les organismes vivants
présents dans le site, et a priori sans risques notables sur I’environnement. La fraction de
PAM qui peut demeurer dans le compartiment aqueux peut par contre s’avérer problématique.
En effet, la présence de ces PAM pourrait géner (augmentation de la viscosité¢ du milieu,
diminution de ressources de nutrition, diminution de la locomotion des micro-organismes,
etc) lactivité des micro-organismes impliqués dans la biodégradation de I’AMD, diminuant
ainsi le potentiel de dégradation de ’AMD au profil de son potentiel de transport et de
propagation. D’autre part, cette fraction de PAM « libre » serait disponible pour les micro-
organismes et peut étre sujette a la dégradation biologique ou a la photodégradation pour
générer des sous produits dont les effets et la toxicité ne sont pas connus. Si nos tests
préliminaires de photodégradation n’ont pas montré de variation de la concentration totale de

PAM, I"impact des UV sur la structure de la chaine du polymeére doit ¢tre mieux exploré.

Des essais dynamiques en colonnes peuvent étre envisagés pour vérifier les résultats
trouvés en tests batch dans cette thése. Ces tests en dynamique pourraient servir a reproduire a
I’échelle du laboratoire les phénoménes de transport et de dégradation du PAM et de I’AMD,
a ’ceuvre dans les lagunes de décantation. Au sein du projet Aquapol, un suivi de ’AMD
dans différents endroits d’un site de granulat a été fait avec différentes campagnes de
prélévement et a confirmé la mobilite et le transport de I’AMD vers les eaux souterraines.
Une étude sur terrain semblable pourrait étre pensée afin de confirmer la faible mobilité du
PAM et sa non propagation. En revanche, cela doit passer avant par une étape de
développement analytique pour essayer de résoudre le probléme lié a la quantification de
faibles teneurs en PAM, comparables a celles présentes dans le milieu naturel. L utilisation de
la chromatographie d’exclusion stérique peut étre une bonne piste a explorer, si des colonnes
chromatographiques compatibles avec le trés haut poids moléculaire des floculants a base de

PAM peuvent étre développées.
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Résumé

Les floculants a base de polyacrylamide (PAM) sont produits par polymérisation a partir du
monomere toxique : 1’acrylamide (AMD). Ces floculants peuvent contenir des quantités résiduelles
d’AMD allant jusqu’a 0,1% pour les PAM utilisés en Europe. Les floculants de PAM sont largement
utilisés dans les carriéres de granulat pour faciliter la séparation solide/liquide lors du recyclage des
eaux de procédés ou pour la clarification des effluents avant rejet. Les boues résultantes sont stockées
ensuite dans des lagunes de décantation a ciel ouvert, a partir desquelles une dissémination de I’AMD
et du PAM vers les eaux de surface ou les eaux souterraines peut avoir lieu. Dans ces travaux de thése,
les interactions du PAM et de I’AMD avec des particules de boue et des phases argileuses (kaolinite et
illite, utilisées pour étanchéifier les lagunes de décantation) ont été étudiées afin d’estimer la mobilité
et par conséquent le devenir de ces deux molécules a partir des lagunes de décantation. Pour pouvoir
quantifier correctement ’AMD, une méthode d’analyse basée sur la HPLC/MS/MS en injection
directe a ét¢ développée dans un premier temps. Il s’agit d’'une méthode simple, rapide et sensible, qui
a été validée avec les normes Afnor NF T 90-210 et NF T 90-220. La limite de quantification est é¢gale
a 1 ug/L et les incertitudes de mesure sont estimées a 34,2 ; 22 et 12,4% pour des concentrations en
AMD égales a 1, 6 et 10 pg/L respectivement. L’étude de 1’interaction de ’AMD avec des particules
de boue d’un site de granulat et deux argiles (kaolinite et illite) a mis en évidence une faible adsorption
de I’AMD sur ces phases solides (<10%), indépendante du temps, de la concentration en AMD et du
pH. Contrairement a I’AMD, le PAM s’adsorbe fortement et irréversiblement sur la boue, la kaolinite
et Iillite. La cinétique d’adsorption est rapide et consiste en une cinétique d’adsorption de premier
ordre, en accord avec une adsorption du PAM de nature chimique. Les isothermes d’adsorption sont
bien corrélées avec les modeles de Langmuir et de Freundlich. Les quantités d’adsorption du PAM
sont indépendantes du pH des suspensions mais fortement impactées par la force ionique qui influence
les interactions électrostatiques entre le PAM et les surfaces solides.

Mots-clés : acrylamide, polyacrylamide, adsorption, boue, argiles, HPLC/MS/MS, industrie de
granulat

Abstract

Polyacrylamide (PAM) based floculants are produced from the highly toxic acrylamide (AMD)
monomer. Commercialized PAM in Europe may contain up to 0.1% of residual AMD. PAM
floculants are largely used in aggregate quarries to facilitate solid/liquid separation during water
recycling process or effluent clarification before discharge. Resulting sludge are stored in open
decantation lagoons from where dissemination of AMD and PAM to groundwater and surface water
can occur. In this work, we aimed to study the interactions of AMD and PAM with sludge particles
and clays (kaolinite and illite used for decantation lagoon sealing) from aggregate quarry, in order to
estimate the mobility and so the fate of these molecules from the decantation lagoons. To correctly
quantify the AMD, analytical method based on HPLC/MS/MS with direct injection was firstly
developed. This simple, rapid and sensitive method was validated according to the Afnor guidelines
(NF T 90-210 and NF T 90-220). The limit of quantification of this method is 1 pg/L and the
uncertainties are estimated to 34.2, 22 and 12.4% for AMD concentrations of 1, 6 and 10 pg/L
respectively. Results of AMD adsorption experiments showed a low adsorption of AMD to sludge and
clay (kaolinite and illite) particles, which is independent of time, AMD concentration and pH.
Inversely, PAM was found to adsorb strongly and irreversibly to sludge, kaolinite and illite. The
kinetic of adsorption is rapid and consists of a first order kinetic, which is consistent with chemical
adsorption of PAM. Adsorption isotherms are well correlated with Langmuir and Freundlich models.
PAM adsorption quantities are independent on the pH of suspensions, but are strongly impacted by the
ionic strength which affects electrostatic interactions between PAM and solid surfaces.

Key words: acrylamide, polyacrylamide, adsorption, sludge, clays, HPLC/MS/MS, aggregate
quarry
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