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AVI1S du consell scientifique

Etat de I'art sur les nanoparticules

Avis du Conseil Scientifique du comité de bassin Adour-Garonne sur le rapport «
Etude bibliographique sur les nanoparticules métalliques dans les systemes
aquatiques » par J. Schafer, M. Mikolaczyk et G. Blanc (EPOC, Université de Bordeaux)

Objet de la commande de I’Agence a I'Université de Bordeaux (UMR CNRS 5805
EPOC, Equipe TGM, Jorg Schéfer)

L'objet de la commande est une étude bibliographique constituant une premiere approche de la
problématique des nanoparticules métalliques (NP Me) dans les systémes aquatiques afin de
recenser :

- les principales sources en lien avec les applications techniques et usages ;

- les modes d’émission et de transport vers les systemes aquatiques ;

- le comportement des NPMe dans les gradients biogéochimiques ;

- le potentiel de contamination des compartiments biologiques qui en résultent.

Cette étude bibliographie doit conduire a une synthése générale de I'état des connaissances sur
cette thématique et prévoit une mise ne perspective des implications plus spécifiques concernant
les systémes aquatiques régionaux.

L'aide attribuée a I'équipe de recherche par 'AEAG est de 12 300 €, soit 50 % du montant global
estimé de I'étude.

Communications et échanges avec le Conseil Scientifigue du comité de bassin
Adour-Garonne

- Premiére présentation par Jorg SCHAFER devant le CS du 11 Juin 2014 a Toulouse

- Seconde présentation par Jorg SCHAFER devant le bureau élargi du CS, en décembre 2014 a
Bordeaux

- Analyse du rapport par 4 experts « Physico-chimie de I'eau » du CS

- Echange en session pléniere du CS, le 19 mars 2015 a Toulouse

Résumé de I'étude effectuée et du rapport définitif

Aprés présentation d'un premier rapport, suivie d'une demande de compléments par le CS, le
rapport définitif a été remis au CS en décembre 2014. Ce rapport comprend 18 pages.

Outre les références bibliographiques, ce rapport comprend 5 parties, conformément a la
commande, portant sur :

- les caractéristiques structurales des nanoparticules métalliques (NPMe) ;

- les principales sources en lien avec les applications techniques et les usages ;
- les modes d’émission et de transport vers les systéemes aquatiques ;

- le comportement des NPMe dans les gradients biogéochimiques ;

- le potentiel de contamination des compartiments biologiques.

Quelques recommandations et conclusions partielles sont données.



Analyse validée par I'’ensemble des membres du conseil scientifique Adour-Garonne,

apres rapports du groupe « contaminants et risques »

Aprés avoir entendu le porteur de I'étude et aprés avoir échangé avec le porteur, entre les experts
du CS et I'ensemble de ses membres (cf. ci-dessus), il ressort I'avis global suivant, validé en CS
du 19 mars 2015 :

Le CS reconnait la difficulté du sujet d’étude compte tenu de I'immensité du champ.

Le choix de focaliser I'étude sur les nanoparticules métalliques, NPMe (de type Ag, CeO,,
Zn0, TiOy), est judicieux et en accord avec la commande initiale. Il est dommage que cette
étude n'ait pas été étendue aux autres nanoparticules de questionnement majeur (organiques,
carbone).

Quelques définitions, vocabulaires utilisés et conclusions sont erronés.

Des manques importants sont a signaler, notamment dans le domaine de l'analyse des
nanoparticules (caractérisation et quantification), des références bibliographiques récentes et
des données existantes en France.

Un tableau récapitulatif des données bibliographiques internationales que le chargé d’étude a
pu consulter fait apparaitre des concentrations estimées dans des écarts de 1 ng/L & 1 mgl/L,
pour plusieurs types de colonne d’eau douce de surface et parfois de plusieurs dizaines de
mg/L pour les eaux marines. Ce tableau mériterait toutefois d’étre plus documenté.

Les voies de contamination des NPMe sont décrites en s'appuyant essentiellement sur une
publication récente et en développent le cas intéressant des bivalves comme modéle
sentinelle pour la « nano-écotoxicologie ».

Le risque de contamination chez 'homme par ingestion et contact cutané (deux principales
voies d’exposition) est rapidement abordé du a la faible exploration actuelle de la toxicologie
dans ce domaine.

Le rapport met en évidence des points importants (qui sont repris en conclusion de cet avis),
mais les grands challenges en termes d’enjeux majeurs n'ont pas été assez mis en évidence,
notamment dans une conclusion générale qui manque dans le rapport.

Remarques supplémentaires des 4 experts du conseil scientifigue Adour-Garonne

sur les manques et/ou erreurs du rapport

Sur les caractéristiques des nanopatrticules

Les termes ne sont pas toujours bien choisis : dans la classification des NP, les termes
« naturelles », « anthropiques » et « manufacturées » auraient du étre préférés a
« naturelles », « accessoires ou accidentelles » et « fabriquées ».

Les NP ne sont pas des molécules mais des dispersions colloidales stables en milieu aqueux.
La nature et le type de NP (métalliques, organiques, carbone) a peu d'influence sur leur
surface spécifique contrairement leur structure (tube, sphere ...) qui est prépondérante.

Les NP sont définies par leur cceur bien que leur comportement dans I'environnement est
tributaire de leur surface. Aussi suivant leur état d’'altération leur comportement peut changer.

Sur les principales sources, les modes d’émission et de transport vers le systémes aquatiques

Il manque les quantums dots qui représentent des enjeux considérables (biologie, médecine,
informatique, énergie renouvelable, ...)

La difficulté de les tracer dans I'environnement a cause de leur transformation (par exemple
dé-nucléation et agrégation) et le manque d'études sur les conditions environnementales
favorables a leur transformations ne sont pas assez précisées.

Les outils analytiques disponibles, en cours de développement ou a développer ne sont
absolument pas précisés et aucune donnée bibliographique n’est présentée sur cet aspect

Sur le comportement des NP dans les systéemes aquatiques, le potentiel de contamination et la

biodisponibilité

I manque des données cinétiques et globalement il n'y a pas assez de références.



Conclusion et avis global

Le rapport met en évidence des points importants, en particulier :

L'amélioration nécessaire du dispositif de déclaration afin d'identifier les nanomatériaux
manufacturés, produits, distribués et importés au niveau national.

Le besoin primordial de développement de méthodes d'observation permettant d'identifier,
quantifier et caractériser les nanoparticules dans des matrices complexes des systemes
naturels.

Le manque d’études sur les modes de transport des nanoparticules a travers les bassins
versants et les conséquences a long terme sur I'environnement, notamment leurs impacts sur
le systéme aquatique, alors que la fabrication des NPMe va considérablement augmenter
dans les années a venir.

La capacité des nanoparticules a pénétrer dans les organismes et se distribuer dans les
différents organes avec une durée de rétention encore mal connue et des effets toxiques qui
doivent étre confirmés.

Le contenu du rapport apparait toutefois insuffisamment documenté au regard du cahier des
charges et du montant de I'étude. On peut lui reprocher principalement :

un manque de données analytiques mesurées ou estimées, notamment au niveau national ;
I'absence de synthese et d’analyse critique sur les méthodes analytiques de caractérisation et
de quantification ;

de ne pas avoir abordé le cas des autres nanoparticules que les NPMe, mais dont I'objet
n'apparaissait pas dans la commande.
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1. Caractéristiques structurales des nanoparticules métalliques

(NPMe).

Les NP, qu’elles soient d’origine naturelle ou artificielle, sont généralement définies
comme de la matiere particulaire avec au moins une dimension inférieure a 100 nm.
Cette définition en fait un sous-ensemble des particules colloidales (Christian et al.,

2008).

Fig. 1: Ordres de grandeurs caractérisant les différents types de colloides et NP

(différenciation basée sur une filtration a 0,45 pum) (Christian et al., 2008).

Les NP sont réparties en 3 catégories d’apres leur origine ; i) les NP naturelles qui
sont issues de procédés naturels (e.g. érosion des sols, lessivage de particules en

suspension), ii) les NP « accessoires » ou « accidentelles » qui peuvent étre soit des sous-



produits de fabrication, soit de processus mécaniques (e.g. broyage, fraisage, soudage,
combustion, usure de produits techniques, etc.), et iii) les NP fabriquées qui ont été
congues avec des propriétés ou une composition spécifiques (these Alba JIMENO
ROMERO, 2014).

Si les NP sont souvent considérées comme des molécules simples, elles présentent
pourtant une structure complexe. Leur comportement découle généralement de leurs
différents composants et/ou de leurs structures. Une NP aura un rapport
surface/volume extrémement important, ce qui lui confére en partie ses propriétés
spécifiques et particulierement recherchées. Cette grande surface spécifique représente
une propriété caractéristique pour chaque type de NP. Dans de nombreux cas, la
composition exacte de la surface d’'une NP est intimement liée a son application finale
(Christian et al., 2008).

Les NP peuvent étre structurées en deux ou trois couches ; i) la surface qui peut
étre fonctionnalisée par une couche d’ions métalliques, de petites molécules ou de
polymeres, ii) une enveloppe externe ou capsule qui peut étre intentionnellement
ajoutée, et iii) un noyau. Les NP ne sont souvent caractérisées que par leurs noyaux car
c’est de cette partie que résultent des propriétés clés (taille, forme) pour la plupart des
applications des NP (Christian et al., 2008). Les propriétés du noyau sont complétées par
les groupes fonctionnalisés a la surface des NP qui déterminent leurs interactions
physico-chimiques avec l’entourage des NP. Les capsules servent généralement a

optimiser (retarder) I'action des NP (e.g. médicaments).

Fig. 2 : Structure d'une NPMe (Rauch et al., 2013)



1. Principales sources en lien avec les applications techniques et

usages.

La banque de données Woodrow Wilson Database a listé (en mai 2010) 1015
produits de la grande distribution contenant des NP (Fabrega et al., 2011). Plusieurs
propriétés physico-chimiques des NP telles qu'une grande conductivité thermique et
électrique, leur stabilité chimique, leur activité catalytique et leur comportement
optique non linéaire, leur donnent une valeur potentielle d’application pour les
domaines de l'imprimerie, de la micro-électronique (Perelaer et al., 2009 ; Tay and
Edirisighe, 2002) et de l'imagerie médicale (Jain et al., 2008). Selon la Commission
européenne, le marché des nanotechnologies est estimé a 700 milliards d’euros en 2008.
Il devrait atteindre 1 000 milliards d’euros par an en 2010 - 2015, et en matiéere
d’emploi concerner 2 millions de personnes dans le monde (INERIS, 2014).

Cas particulier des NP d’argent (Ag) : leur activité bactéricide ainsi que leur faible
cofit de fabrication a rendu leur utilisation extrémement populaire dans la fabrication de
divers types de matériaux de consommation tels que les plastiques, les savons et les

textiles (Frattini et al., 2005).

L’OCDE (Organisation de Coopération et de Développement Economique) a indiqué 4
NP métalliques et oxi-métalliques (Me(O)NP) comme présentant un intérét élevé di a
leurs propriétés inhérentes, leur utilisation répandue et leur importance commerciale ;
il s’agit de NP incluant dans leur composition un des éléments suivants : 'oxide de
cerium (Ce0z), I'argent (Ag), I'oxide de zinc (Zn0), et le dioxide de titane (Ti02) (Baker et
al,, 2014).
- CeOz: est utilisé comme additif dans les carburants Diesel afin de diminuer les
émissions particulaires (Park et al, 2008), dans des polisseurs de verre, dans les
purificateurs de mischmétal (un alliage de terres-rares), ainsi que dans les revétements
résistants a la chaleur (EPA, 2009 ; Baker et al., 2014).
- Ag: Les AgNP sont utilisées pour leurs propriétés antibactériennes (Jeong et al., 2005 ;
Lee et al, 2005; Shrivastava et al, 2007). Elles sont présentes dans environ 200
produits de consommation incluant les déodorants et les chaussettes (Luoma, 2008), et
sont particulierement efficaces contre la bactérie E.coli (McQuillan et al., 2012 ; Baker et

al, 2014).



- ZnO: Les NP contenant ZnO sont présents dans certaines peintures, cosmétiques,
nourritures animales et fertilisants.

- TiO2 : Les NP a TiO; sont communément employées dans les crémes solaires ou les NP
agissent contre la dégradation cellulaire en bloquant les rayons UV (JRC-IRMM, 2011 ;
Baker et al.,, 2014).

Depuis le 1¢r janvier 2013, la déclaration des wusages des substances
nanoparticulaires ainsi que des quantités produites, importées et exportées sur le
territoire francais est devenue obligatoire (articles L. 523-1 a L. 523-8 du Code de
I'environnement). Le tableau 1 présente les plus grandes catégories de NPMe
manufacturées sur le territoire francais, classées par ordre décroissant de quantité
produite annuellement (en kg). Cependant, certains nanomatériaux manufacturés ne
font pas encore I'objet d'une obligation de déclaration, tels que le nano-argent par
exemple. Une amélioration du dispositif de déclaration semble nécessaire afin
d’identifier les nanomatériaux manufacturés produits distribués et importés au

niveau national.

Tableau 1 : Catégories de NPMe produites et/ou importées en plus grandes quantités
(plus de 100 tonnes) sur le territoire frangais (modifié d’apres le rapport d’expertise

ANSES, 2014)

Masse produite et/ou importée (en kg) Nom chimique

14 321 436 Dioxyde de titane

2193 565 Oxyde d’aluminium

538473 Jaune d’oxyde magnétique de fer

492 000 Acide silicique, sel d’aluminium et de sodium

287 695 Oxyde de zinc

173 641 Trioxyde de di-fer

150975 Acide silicique, sel d’aluminium, de
magnésium et de sodium

136 500 Hydroxyde d’aluminium

107 796 Dioxyde de cérium




Les NP sont également présentes naturellement dans l’environnement, avec pour
principales sources les cendres (volcaniques, feux de forét), les poussiéeres de désert, les
aérosols, la matiere organique colloidale dans les systemes aquatiques et les sols, et les

particules oxi-métalliques. (Baker et al., 2014)

2. Les modes d’émission et de transport vers les systemes

aquatiques.

L’entrée des NP dans le systeme aquatique se fait par voie directe depuis les sources
(a travers les dépots aériens, les effluents, les déversements et les ruissellements) ou
indirecte (a travers les réseaux de rivieres ; Baker et al., 2014) en passant par des étapes
intermédiaires (e.g. pluies chargées en iodures de Ag liées au cloud-seeding, rejets des
stations d’épurations; Lanceleur et al, 2011; Deycard et al., sous presse). Leur
comportement sera soit associé a la celui de la fraction dissoute sous leur forme libre
(donc colloidale), soit a celui de la fraction particulaire apres floculation ou adsorption.
La réactivité des NP dans les gradients environnementaux (e.g. salinité, redox, lumiére,
etc.) est probablement grande, dii a leur petite taille et le fait qu’elles sont produites
pour interagir avec leur milieu ambient. Toutefois, cette réactivité environnementale et
les effets en résultant restent largement inconnus de part le manque d’observations.
Seulement 6-8% des publications scientifiques sur les NP fabriqués s’adressent a leur
potentiel impact environnemental (ANSES, 2014). Il est primordial de développer des
méthodes d’observation permettant de les identifier, quantifier et caractériser
dans des matrices complexes des systemes naturels afin de décrire leurs

comportements et leurs conséquences environnementales.

Cas particulier de I'argent (Ag) : exemple du systéme fluvio-estuarien Girondin.

En ce qui concerne le bassin versant de I'estuaire de la Gironde, une attention toute
particuliere est donnée au suivi des concentrations en Ag, considéré comme
contaminant émergeant dii a son utilisation massive en nano-technologie. Les capacités
biocides et antimicrobiennes de ce métal expliquent son utilisation croissante depuis
une décennie sous sa forme ionique et nanoparticulaire. Les enregistrements

historiques de Ag dans les huitres girondines (RNO/ROCCH) indiquent que la pression
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actuelle en Ag équivaut les pressions historiques pendant l'activité de l'industrie
métallurgique dans le bassin versant (avant 1986 ; Vieille Montagne Viviez) ou le
maximum d’utilisation de photographie argentique (années 1990 ; Lanceleur et al,,
2011). Les effets de Ag sont intensifiés sous sa forme nanoparticulaire, ce qui contribue
fortement a son succes croissant. La récente hausse des concentrations en Ag observée
dans les huitres sauvages de I'estuaire de la Gironde (Lanceleur et al., 2011) pourrait
donc étre attribuée a des sources multiples. La contribution de ces éventuelles sources
est cependant encore mal connue: érosion des sols agricoles, ensemencement des
nuages (iodure d’argent) utilisé dans le cadre de la viticulture et I'arboriculture, rejets
des eaux usées des stations d’épurations urbaines, etc. (Fig. 3). Il est donc essentiel de
poursuivre les recherches en bio-géochimie et le suivi des concentrations
environnementales en Ag afin d’en déterminer/hiérarchiser les sources et de
caractériser son comportement géochimique. Ces travaux permettront de préciser les
estimations sur les risques environnementaux et les impacts socio-économiques

associés aux rejets de Ag et nano-Ag dans I'environnement. (Salles et al., 2013)

source :
ANELFA

Fig. 3: Sources et voies de transferts potentielles en nano-Ag pour I'environnement

aquatique du Sud-Ouest de la France. (Schéafer et al.,, 2014)



Les modeles numériques montrent des estimations de concentrations tres faibles
pour les NPMe dans l'environnement aquatique, allant du pug/L au ng/L (Tableau 2).
Cependant un manque de données réelles persiste, ceci est dii a i) 'incapacité de
séparation/d’isolation des NPMe dans le milieux naturels, ainsi qu’a ii) 'augmentation
de l'utilisation des NPMe dans diverses applications et l'accélération de leur

introduction dans le milieux aquatique (Liu et al., 2014).

Tableau 2 : Concentration estimées par différents modeles pour plusieurs types de

NP dans la colonne d’eau (en pg/L) (these Alba JIMENO ROMERO, 2014).

Conclusion : si les études sur le comportement NPMe se multiplient ces derniéres
années, leur mode de transport a travers les bassins versants reste néanmoins peu
étudié. En outre, seul 6% de la littérature existante actuellement concerne des travaux
étudiant les impactes environnementaux des NP, le reste étant principalement dédié a

leurs méthodes de fabrications et aux applications industrielles.



3. Le comportement des nanoparticules métalliques dans les

gradients biogéochimiques des systemes aquatiques.

Les propriétés physico-chimiques des NP différent entre I’eau douce et I'’eau salée,
leur réactivité et les transformations résultantes affectent ainsi leur toxicité et leur

biodisponibilité pour les organismes aquatiques (Baker et al., 2014).

4.1) La dissolution.

Les NPMe montrent une grande diversité de leurs solubilité et donc de la
libération des ions métalliques dans le compartiment aquatique. Les CeO2-NP sont
pratiquement insolubles (Zhang et al., 2012), les NP a base de Cu fournissent des ions
Cu?* (Bielmyer et al., 2006), et I'argent de surface des Ag-NP se mobilise sous forme de
Ag*, forme la plus toxique pour les organismes aquatiques (Barriada et al., 2007; Batley
et al.,, 2013). L'importance de la dissolution est fonction de nombreux facteurs tels que la
taille des particules, de leur revétement et du support. La forme des particules a
également un effet sur le taux de dissolution, et est généralement reliée a sa surface

(Baker et al., 2014).

4.2) L’agrégation.

Les NPMe tendent a s’agréger dans le milieu aquatique. Cette agrégation est
dépendante de la charge de surface, de la forme et de la taille des particules, ainsi que du
pH du milieu. L’augmentation de la salinité en milieu marin, et par conséquent de la
force ionique, crée un environnement propice a l'agrégation (Batley et al., 2013).
L’agrégation est également positivement corrélée avec la concentration du milieu en
particules, ceci s’expliquant probablement par une plus grande quantité de particules
disponibles pour interagir (Fairbairn et al., 2011 ; Miller et al., 2010). Ce phénomene
d’agrégation réduit la surface spécifique des NP diminuant par conséquent leur
solubilité (surtout dans les cas de fortes concentrations en particules). Certains agent de
blocage (citrate, polyvinlypyrrolidone (PVP), dodecylamine, ...) sont utilisés afin de

changer la charge des particules et de prévenir leur agrégation. Ces agents de blocage
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ont également pour effet de diminuer la dissolution des NP ; il y a donc une différence de

comportement entre les particules « bloquées » et « non-bloquées » (Baker et al., 2014).

Fig. 5: Récapitulatif des sources et comportements des NP dans l’environnement
aquatique, ainsi que de voies potentielles d’absorption par les organismes du

milieu. (modifié d’apres Baker et al., 2014)

4.3) Effet de la taille sur les propriétés et la biodisponibilité des NP dans le milieu

naturel.

La taille des NP détermine la voie de pénétration des NP dans les organismes,
tissus ou cellules. Les plus petites peuvent étre intégrées dans des cellules par
pinocytose, les plus grandes par phagocytose, et certaines peuvent également se créer
un passage en fabriquant leurs propres canaux membranaires (Wang et al.,, 2012). La
taille affecte le taux de dissolution, et les tentatives de comptabilisation et de mesure de
la taille des NP sont souvent biaisées par leur agrégation. Il est peu probable que les NP
gardent leur taille nanométrique en présence d’organismes marins. Elles seront
agrégées sous l'effet d'une salinité croissante, et présenteront ainsi une surface

spécifique réduite (Baker et al., 2014).



4. Le potentiel de contamination des compartiments biologiques

résultant de la dispersion des nanoparticules dans I’environnement.

5.1) Risque de contamination chez les organismes aquatiques :

La toxicologie des NP dans les systémes aquatiques est complexe. Dans un premier
lieu, la taille des particules, leur forme, leur chimie ainsi que les agents de blocage jouent
un réle majeur dans la stabilité et donc la biodisponibilité des NP dans le milieu. Les 4
voies majeures de contamination des organismes aquatiques sont: i) 'adsorption a la
surface (cellule, organe, corps), ii) I'internalisation cellulaire, iii) la dissolution des NP
vers leurs formes ioniques, iv) les effets nano-mécaniques (Baker et al., 2014).

Les milieux aquatiques continentaux et marins représentent une vaste ressource
rassemblant d'innombrables réseaux trophiques. Les données actuelles indiquent que
les NPMe peuvent avoir des effets indésirables sur des organismes clés comme par
exemple les producteurs primaires, dommages qui pourraient avoir des conséquences
de grande envergure non seulement sur la production de nutriments et la disponibilité
de nourriture dans les réseaux trophiques, mais également sur les cycles du carbone et
de la silice (Baker et al., 2014). Bien que la mortalité n’ait été enregistrée qu’a des
concentrations d’exposition excédant les valeurs environnementales, un stress oxydatif
a été observé a des niveaux reglementaires. La majeure partie des organises marins
présente un microscopique stade planctonique dans leur développement, et c’est a ce
stade que les effets déléteres des NP peuvent impacter le plus ces populations (Baker et
al,, 2014). La capacité d’agrégation des NPMe les rend directement disponibles pour la
macrofaune, bien que leur propriété d’adsorption permette aux micro-organismes de
devenir pour leur part des vecteurs de contamination pour les organismes plus grands
(Baker et al., 2014). Les études de mésocosmes simples suggerent que les bivalves et
biofilms seraient les accumulateurs majeurs de NP. Des études québécoises ont
cependant montré que certains métaux sont moins toxiques sous forme

nanoparticulaire que sous leur forme ionique (Fournier et al. 2014).
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Tableau 3 : Descriptif des voies de contamination des organismes par les NP ainsi que

les éventuels effets observés: (modifié d’apres Baker et al., 2014)

Organisme

Voie d’absorption et effets

Bactéries

Les bactéries Gram* sont plus susceptibles d’étre atteintes que les
Gram-.

Les NP peuvent affecter leur composition mais pas leur fonction,
mais leur accumulation peut les rendre disponibles pour les

prédateurs herbivores.

Algues

Les NP peuvent étre absorbées par la surface cellulaire. Les ions
issus de la dissolution des NP peuvent interférer avec I'absorption

des nutriments et, a terme, limiter la croissance de I'organisme.

Arthropodes

L’adsorption des NP sur les nauplii entraine la limitation de leur
mouvement. La forme dissoute Zn2* est la principale forme

pouvant entrainer une toxicité sub-létale.

Annélides

Ingestion de NP issues de sédiments par les organismes limivores,
et de NP en suspension dans la colonne d’eau par les organismes
filtreurs. Un effet sub-létal a également été observé avec des NP

insolubles.

Bivalves

Les nanoparticules sont ingérées par filtration, au niveau des
branchies (1¢r site de contact). Une partie reste piégée dans les
branchies, une autre partie est transférée vers le systéme digestif,
et une majorité est évacuée sous forme de pseudofaeces. Un stress

oxydatif a été noté avec des NP insolubles également.
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Fig 4 : Exemple d’atteinte toxicologique : Coupe transversale de masse viscérale
d’huitre (Crassostrea gigas) saine (image de gauche) et contaminée en Ag
(image de droite). L’organisme exposé a un environnement contaminé
(pollution aquatique polymétallique) présente une diminution du nombre de
tubules digestifs, un affinement de la paroi des tubules (donc agrandissement
de la lumiere notée L), ainsi que l'apparition de taches brunes. Cela est
susceptible de remettre en cause lefficacité d’absorption des nutriments
pouvant éventuellement avoir un impact sur la capacité de reproduction de
I'organisme (Schéfer et al., données non publiées). Une dégradation similaire
des tissus digestifs a été observée en mésocosme apres exposition d’huitres a
des isotopes de Ag a des niveaux proche de niveaux environnementaux (thése

A. Rementeria, en cours).

Gastéropodes L’adsorption des NP sur 'organisme peut causer un stress in situ.
Les gastéropodes ne sont pas reconnus comme accumulateurs
significatifs de NP dans la littérature actuelle.

Echinodermes | Le systeme immunitaire est régulé a la baisse chez les organismes
adultes; la dissolution des ions peut causer une mortalité larvaire
en cas d’exposition chronique.

Poissons Les NP peuvent se loger dans le mucus des branchies et s’y

sténohalins dissoudre. Les NP s’accumulent également dans l'intestin apres
ingestion d’eau par le poisson. La production de carbonate peut
biotransformer et libérer les ions dissous.

Poissons La dissolution des ions interfére avec les changements dans les

euryhalins et | fonctions branchiales dans les situations de migration entre eau

diadromes douce et eau marine.
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- Cas particulier : Les bivalves comme modeéle d’espéce sentinelle pour la nano-éco-

toxicologie :

Utilisés pour de nombreux programmes de surveillance de la qualité des
environnements aquatiques, les bivalves sont mondialement connus et reconnus comme
étant des especes bio-indicatrices valables pour les suivis de pollutions. Par ailleurs,
I'observation de leurs réponses biologiques face aux variations de certains parametres
environnementaux apporte des informations complémentaires non négligeables a la
compréhension du comportement de nombreux polluants organiques et inorganiques
(bio-accumulation, impacts toxicologiques, transferts trophiques, etc.; Dagnino et al.,
2007 ; Moore et al., 2006). Sachant que les compartiments aquatique et sédimentaire
sont des réservoirs potentiels pour les résidus nanoparticulaires, spécialement dans les
environnements cotiers et estuariens, les bivalves peuvent représenter un modele
incontournable pour I'étude toxicologique des NP d’apres la particularité des
mécanismes mis en place pour leur stratégie d’alimentation (Moore et al., 2006). Ces
organismes ont en effet développé des processus complexes pour l'internalisation
cellulaire des particules de taille micro- et nanométriques: respectivement la
phagocytose et I'’endocytose. Par ailleurs, les bivalves sont des organismes capables de
filtrer de grands volumes d’eau, et d’incorporer les NP aussi bien sous forme libre que
d’agglomérats de composition homogene ou hétérogene (Ward and Kach, 2009 ; Canesi
et al, 2012). Il est donc important de prendre en considération les nombreux
biomarqueurs que représentent les réactions des différentes espéces de bivalves, car ils
constituent un outil intéressant pour I'observation des possibles effets déléteres causés

par I'exposition aux NPMe (These Alba Jimeno Romero, 2014).

Conclusion : La fabrication et donc le rejet des NPMe vont séverement augmenter dans
les années a venir. Une compréhension complete des conséquences a long terme de la
présence de ces NPMe dans I'environnement est donc nécessaire, ainsi qu'un relevé des
effets et des rejets de ces matériaux sur les espéces potentiellement bio-indicatrices
pour mieux documenter leurs impacts sur le systeme aquatique et leurs modes de

transferts trophiques (Baker et al., 2014).
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5.2) Risque de contamination chez I’'Homme :

La libération de NP dans le compartiment aquatique place I'ingestion et le contact
cutané comme les deux voies d’exposition principales envisagées pour 'Homme. Ce sont
cependant les deux voies les moins explorées en toxicologie a 'heure actuelle(ANSES,
2011 et 2014). Des études de bio-cinétique ont montré une variation de la persistance
des NP dans l'organisme en fonction des propriétés physico-chimiques des NP, qui
déterminent le passage des barrieres physiologiques (Rauch et al., 2013).

La composition de la corona (couronne de protéines et de lipides) qui enveloppe
parfois les NP pourrait jouer un réle dans le franchissement des barrieres, dans le
controle de I'absorption cellulaire ou encore I'exocytose (externalisation de NP ; Bashir
et al., 2012 ; Cedervall et al, 2007 ; Lundqvist et al, 2008; Monopoli et al., 2012;
Shrivastava et al., 2012 ; Zhang et al., 2011).

Les NP peuvent étre absorbées par l'organisme et migrer vers d’autres organes,
induisant un risque systémique potentiel. Le passage des NP au travers certaines
barriéres biologiques a été vérifié (barriere alvéolo-capillaire par exemple), tandis que
d’autres doivent étre confirmés (passage du TiO; a travers les barriéres placentaire
(Oberdorster et al, 2005), hémato-testiculaires (Yoshida et al, 2010) et hémato-
encéphaliques. Puisque les caractéristiques physico-chimiques des NP déterminent leur
capacité a franchir ces barrieres, et leur persistance dans les organismes, ces
caractéristiques influencent également la capacité des NP a interagir avec leur

environnement direct, i.e. leurs effets toxiques potentiels.

- Génotoxicité : Des effets génotoxiques directs ou indirects de plusieurs NP métalliques

ont été mis en évidence in vitro (ZnO) et in vivo (TiOz; Trouiller et al., 2009). Bien que
peu d’études soient a présent disponibles sur le sujet, des effets cancérogeénes ont

également été mis en évidence chez I'animal exposé a des NP de cobalt (Co) et de nickel

(Ni).

- Systéme immunitaire : Les caractéristiques structurales et les propriétés physico-

chimiques uniques des NP peuvent potentiellement leur permettre d’interagir
spécifiquement avec le systeme immunitaire et d’étre capables de modifier les réponses

immunes (Affsaps, 2011). Des effets adjuvants, une réaction inflammatoire ou au
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contraire des phénomeénes d'immunosuppression ont été observés avec certaines NP.

(ANSES, 2014)

- Systéme nerveux : Les résultats existants suggerent que I’exposition aux NP (in utero et

post natale) entrainerait des changements dans la plasticité synaptique, I'expression des

genes et le neurocomportement (Powers et al., 2013).

Conclusion : D’apres les études existantes sur les NPMe il ressort que celles-ci sont
capables de pénétrer dans I'organisme et d’étre redistribuées dans les différents organes
avec une durée de rétention plus au moins longue. Si des effets toxiques ont été
démontrés par des tests d’exposition, d’autres effets probables doivent encore étre

confirmés par des études futures.
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