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En parallele du bénéfice escompté de I'essor des nanotechnologies, l'arrivée sur le marché de « nano-produits »
(http://nanotechproject.org/44) déclenche des inquiétudes sociétales et politiques, en raison de l'inévitable dispersion des
nanomatériaux dans le milieu naturel et donc de I'exposition directe ou indirecte de I'nomme. En effet, les nanomatériaux sont
incorporés a un nombre croissant de produits courants (par exemple peintures, cosmétiques, filtres UV dans les crémes solaires,
alimentation et engrais, agents contrastants en imagerie médicale, semi-conducteurs en électronique ..). En lien avec
I'augmentation de la production et de |'utilisation des nanoparticules (<100 nm, NPs) dans les prochaines années, différents modeles
prédisent la dissémination de NPs dans I'environnement aux étapes de production, transport ou élimination, ainsi que des flux
majeurs de nanoparticules en entrée des stations d'épuration des eaux usées (1-4).

Pour que la production, la manipulation et I'utilisation des nanomatériaux soient sécurisées pour chacun, les usines, laboratoires,
compagnies ou collectivités devraient systématiquement intégrer la dimension "décontamination" dans leurs activités. Or, malgré la
demande importante pour de tels procédés de traitement de la part des producteurs et utilisateurs de nanoparticules, peu de
techniques robustes ont été jusque-la développées (http://www.brgm.eu/projects/nanoparticles-depollution-processes-industrial-
effluent). Par ailleurs, alors que de nombreuses études se sont focalisées sur |'utilisation des nanoparticules de fer zéro-valent (nzZVI)
pour améliorer le traitement des boues d'épuration (voir note Agents physiques BVS n°23), seulement quelques groupes de
recherche étudient la biosorption et I'efficacité d'élimination des autres nanomatériaux dans les systémes de boues activées (4-6).
Dans ce contexte, les travaux de Patwa et al. présentés ici proposent une piste de solution innovante pour |'élimination des NPs
contenues dans des eaux contaminées : ces auteurs démontrent que les NPs d'or (AuNPs?) ainsi que des Quantum Dots (QDs*) sont
bio-accumulés par le mucus produit par différentes espéces de méduses, avec des rendements d'extraction atteignant 95%. Cette
étude des interactions entre biomolécules et NPs est une premiére étape encourageante vers un systéme efficace de
décontamination des eaux usées. Parallélement, Yang et al. mettent en évidence d’une part la capacité des bioréacteurs utilisés dans
les stations d'épuration a traiter sur le long terme les nano-fullerénes (nC60*) et nano-argent (AgNPs), mais aussi d’autre part |'effet
"d'impulsion" sur ces réacteurs, lors de l'introduction ponctuelle mais massive de ces NPs, qui diminue I'efficacité, voire stoppe les
bioréacteurs.

préalablement été collectées vivantes dans la baie de
Villefranche-sur-Mer (France) et conservées a 18°C au
Laboratoire. M. leidyi, P. noctiluca et A. aurita peuvent

Accumulation de nanoparticules dans
du "mucus de méduse" : une solution bio-

inspirée pour la décontamination des nano-

déchets

Patwa A, Thiéry A, Lombard F, Lilley MKS, Boisset C, Bramard
JF, Bottero JY, Barthélémy P. Accumulation of nanoparticles in
"jellyfish" mucus: a bio-inspired route to decontamination of
nano-waste Scientific Reports 2015;5: 11387.

Résumé

Dans ce travail, Patwa et al. évaluent le potentiel du mucus
sécrété par les méduses comme décontaminant des
nanoparticules (NPs) manufacturées contenues dans les eaux
usées. La bioaccumulation de nanoparticules d'or (AuNPs) et
de Quantum Dots (QDs) fluorescents dans du mucus issu de
trois especes de méduses (au sens large, soit : la méduse
Lune Aurelia aurita, la méduse Mauve Pelagia noctiluca et le
Cténophore pélagique Mnemiopsis leidyi) est étudiée par
mise en contact en laboratoire. Les trois especes ont

produire du mucus soit lors de leur mort, soit lors de leur
reproduction, leur digestion, ou encore lorsqu'elles sont
stressées. Les mucus sécrétés par ces espéces ont ensuite
été collectés manuellement a la pipette et mis en interaction
avec des QDs constituées de CdSe/ZnS et des AuNPs. Les QDs
utilisés étaient rendus dispersables dans I'eau par un
enrobage de phospholipides, tandis que des AuUNPs enrobées
de L-lysine* et des non-enrobées ont été testées. Les NPs
ont ensuite été localisées dans les tissus, le mucus ou le
surnageant grace aux propriétés de fluorescence sous
ultraviolets des QDs*, soit par mesure de I'absorbance des
solutions pour les AuNPs (pic a 500-550 nm en présence de
AuNPs).

Alors que les QDs sont principalement piégés par le mucus
sécrété lors de la mort des méduses (ici M. leidyi), les AUNPs
et en particulier les AuNPs enrobées de L-Lysine sont
efficacement retenues par les mucus sécrétés lors de la
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reproduction ou du stress des méduses. Les auteurs
caractérisent ensuite la nature chimique des molécules
contenues dans le mucus, a l'origine des propriétés
complexantes, par CPG* et MALDI-TOF*. Ces analyses
révelent la présence de protéines, lipides et carbohydrates
dans les mucus produits. En particulier, Patwa et al.
proposent que les glycoprotéines produites jouent un role
prépondérant dans la capture des tres petites particules
(diametre inférieur a 50nm), grace aux interactions
électrostatiques entre les NPs et les charges de surfaces, trés
nombreuses sur les glycoprotéines.

Commentaire

Cette étude de Patwa et al. fait la démonstration de la
capacité des mucus produits par trois espéces de méduses a
"piéger" des nanoparticules manufacturées. Il était déja
démontré que certaines espéces de méduses produisaient
des réseaux de mucus afin de piéger des particules pour se
nourrir (7,8). En proposant ici d'exploiter des processus
naturels pour des applications de traitement d'eaux usées
contaminées par des NPs, les auteurs réalisent une "preuve
de concept" particulierement innovante. En effet, il n'existe
actuellement pas de procédé de traitement d'effluents
aqueux par floculation/filtration permettant I'élimination, en
quantités significatives, des NPs manufacturées. L'utilisation
du mucus sécrété par les méduses pour piéger les NPs
manufacturées contenues dans les effluents urbains ou
industriels parait trés prometteuse en termes d'efficacité,
méme si nous sommes encore loin de la mise en ceuvre
réelle d'un tel procédé. En revanche, cette étude ouvre la
voie a d'autres, plus spécifiques, sur la compréhension des
interactions physico-chimiques entre NPs et biomolécules.
Les tests réalisés ici semblent démontrer que les
glycoprotéines et/ou glycans contenus dans le mucus sont a
I'origine de la capture des NPs, via des interactions
électrostatiques. Patwa et al. ont aussi mis en évidence, sans
en apporter l'explication, que les mucus produits lors du
stress, de la reproduction ou de la digestion des méduses ne
permettaient pas toujours de piéger les NPs de type QDs,
contrairement au mucus produit lors de la mort des
méduses. En vue d'une application concrete en traitement
des eaux, il serait nécessaire a présent de mieux comprendre
ces interactions, en particulier de déterminer I'efficacité i)
pour d'autres types de NPs dont les charges de surfaces
varient et ii) pour des matrices plus complexes que I'eau de
mer (c'est-a-dire de force ionique moindre mais plus riches,
par exemple, en matiére organique). De telles études
pourraient déboucher, a terme, sur la production de
molécules de synthese utilisables en traitement de I'eau.

Elimination simultanée de nanoargent et de
fulleréne dans des séquences de réacteurs

pour traitement biologique d'eaux usées

Yang Y, Wang Y, Hristovski K, Westerhoff P. Simultaneous
removal of nanosilver and fullerene in sequencing batch reactors
for biological wastewater treatment Chemosphere 2015;125:
115-121.
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Résumé

Yang et al. étudient ici I'efficacité de réacteurs biologiques
séquentiels (RBS*) pour éliminer les nano fullerénes (nC60)
et nanoargents (AgNPs) contenus dans des eaux usées, ainsi
que l'impact de ces NPs sur l'efficacité de ces réacteurs,
utilisés généralement pour I'élimination de la matiere
organique. Le (nC60) a été ajouté chaque jour pendant une
année, a des concentrations de 0,07-2 mg/L, tandis que les
AgNPs ont été ajoutées a 2 mg/L durant trois intervalles de
30 jours. L'effet des NPs sur I'efficacité des RBS pour traiter
la matiére organique a été évalué, par le suivi de la Demande
Chimique en Oxygene (DCO*) grandeur qui permet d’estimer
la charge polluante, ainsi que les teneurs en Carbone
Organique Dissous (COD*) et Carbone Organique Total
(COT). Leurs résultats démontrent que I'ajout continu de
(nC60) n'a quasiment aucun effet sur I'élimination biologique
de la matiére organique dans les RBS*. De plus, ces réacteurs
permettent dans ces conditions et sur de longues périodes,
d'éliminer 95% des (nC60) ajoutés dans les solutions traités.
Cependant, l'ajout sur une courte période de temps de
AgNPs dans l'influent des RBS ("effet d'impulsion"),
provoque l'interruption de ces derniers. Autrement dit, les
pics d’AgNPs en entrée des réacteurs s'accompagnent d'une
diminution des matiéres en suspension ainsi que des taux
d'élimination de la (DCO) et des (nC60), démontrant le
dysfonctionnement des bioréacteurs. Enfin, les auteurs
développent un modele linéaire de distribution des (nC60)
sur la biomasse a partir de réacteurs dits "en batch",
permettant |'obtention de I'équilibre thermodynamique. Les
coefficients de distribution ainsi déterminés permettent,
pour la premiére fois, de prédire efficacement I'efficacité de
traitement de (nC60) par les RBS.

Commentaire

L'étude de la capacité des boues activées/bioréacteurs a
éliminer les NPs contenues dans les eaux résiduaires
urbaines connait un essor important, en réponse aux
inquiétudes sociétales évoquées dans l'introduction. Par
exemple, il était déja connu que les nC60 avaient peu
d'impact sur I'élimination de la DCO par les boues activées
(9), principalement parce que ces NPs sont hydrophobes et
ont peu d'effets sur I'activité microbienne (10). En revanche,
les AgNPs sont connues comme des agents toxiques pour
une large variété de micro-organismes, propriété a I'origine
d'une grande partie de leurs applications industrielles (11).
Par ailleurs, Kaegi et al. ont récemment démontré Ia
transformation des AgNPs en sulfures (soit Ag,S) dans les
bioréacteurs (12) et ont conclu a la trés large disparition de
I'argent sous sa forme nano au profit de Ag dissous ou Ag,S
dans les effluents ou les boues activées, respectivement (13).
Alors que la plupart des études récentes se focalisent sur les
effets de la présence d'un seul type de NPs dans les influents
de stations d'épuration, Yang et al. évaluent ici I'effet
conjugué des nC60* et des AgNPs. Cette approche leur
permet de mettre en évidence une baisse voir un arrét total
des réacteurs biologiques séquentiels (RBS) lorsqu'ils sont
soumis, sous forme d'impulsions, a I'addition simultanée des
deux types de NPs. Outre "I'effet d'impulsion”, qui témoigne
en réalité de la capacité de ces bioréacteurs a fonctionner en
régime continu plutot que par a-coups, ces résultats posent
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également la question d'un éventuel "effet cocktail". Ce
terme désigne, en santé ou en environnement, I'effet obtenu
lorsque la toxicité de molécules ou contaminants est
multipliée lorsqu'ils sont combinés. Bien que I'étude de Yang
et al. ne permette pas de conclure en ce sens, elle met en
lumiere la nécessité d'étudier les actions combinées de
différents types de NPs, car celles-ci sont évidemment
disséminées  conjointement  dans I'environnement.

CONCLUSION GENERALE

Le développement des nanotechnologies et I'arrivée
sur le marché de nano-produits souléve Ila
problématique de I'exposition de I'homme et de
I'environnement. Les différents modeles prédisent une
dissémination dans I'environnement des
nanomatériaux incorporés aux produits courants,
durant leur production, leur transport ou leur
élimination. C'est pourquoi les producteurs,
utilisateurs ou collectivités sont de plus en plus
demandeurs de procédés de traitement de
nanoparticules. Les travaux de Patwa et al. présentés
ici démontrent la capacité des mucus produits par les
méduses a "piéger" les nanoparticules manufacturées.
La "preuve de concept" ainsi proposée par les auteurs
est trés innovante et prometteuse, méme si la mise en
ceuvre d'un procédé de traitement d'effluents
contaminés aux NPs parait encore lointaine. Cela
passera nécessairement par la compréhension
détaillée des types d'interaction NPs/biomolécules
pour une large gamme de NPs et par des tests dans
des matrices complexes telles que celles rencontrées
dans les effluents urbains ou cohabitent
contaminants, matiére organique et micro-
organismes. Ces derniers semblent par ailleurs
capables de contribuer efficacement a I'élimination de
nombreuses NPs dans le cadre des traitements par
boues activées, comme le montrent des études
récentes dont celle de Yuang et al. La encore, les
résultats obtenus sont encourageants pour certains
types de NPs tels que les nC60 et, sous certaines
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GENERAL CONCLUSION

The development of nanotechnology and arrival on
the market of nano-products rise potential issues
regarding exposure of humans and environment.
Different models predict a release of nanomaterials
into the environment, from everyday products where
they are incorporated, during their production,
transport or disposal. Therefore, producers, users and
collectivities are increasingly demanding for NPs
treatment processes. The work of Patwa et al.
presented here demonstrates the ability of mucus
produced by jellyfish to "trap"” engineered NPs. The
"proof of concept" they proposed is very innovative
and promising, even though the implementation of a
wastewater treatment process for NPs remains very
far. This will necessarily involve the detailed
understanding of the NPs/biomolecules interaction,
for a wide range of NPs. In addition, tests will also be
required in complex matrices such as those
encountered in urban effluents where, contaminants,
organic matter and microorganisms are found
together. These latter, as part of activated sludge
treatment, are also efficiently contributing to many
NPs elimination as shown by recent studies such like
Yuang et al. Again, the results are encouraging for
certain types of NPs such as nC603 and, to a certain
extent, AgNPs1. However, wastewater treatments by
bioreactors are sensitive to sudden changes in the
influent concentrations, as shown by these authors.
Moreover, little is known yet about any potential
"cocktail effects" on the micro fauna of these reactors,
although the various models predict joint
dissemination of different types of NPs in the
environment.

Lexique

AuNPs, AgNPs: Nanoparticules d'or, d'argent. Particules
dont une dimension au moins est inférieure a 100 nm.

COD, COT : Carbone organique dissous. C'est un paramétre
global de la chimie de I'eau utilisé pour caractériser et suivre

conditions, les AgNPs. Cependant [Iefficacité des
traitements d'effluents par bioréacteurs est sensible
aux variations brutales des concentrations dans les

influents comme le montrent ces auteurs. Par ailleurs, évolution du taux de carbone dissous dans les eaux
rien n'est connu pour l'instant sur d'éventuels "effets (douces, saumatres ou marines), ou la pollution organique
cocktails" sur la microfaune de ces réacteurs, bien que des milieux aquatiques. C'est une fraction parfois importante
les modéles prédisent la dissémination conjointe de du Carbone organique total (COT).

différents types de NPs dans I'environnement. CPG : Chromatographie en phase gazeuse. Technique qui

permet de séparer des molécules d'un mélange. Elle
s'applique aux composés gazeux ou susceptibles d'étre
vaporisés par chauffage sans décomposition. Le mélange a
analyser est vaporisé a I'entrée d'une colonne, qui renferme
une substance active solide ou liquide appelée phase
stationnaire, puis il est transporté a travers celle-ci a I'aide
d'un gaz porteur (ou gaz vecteur). Les molécules du mélange
interagissent avec la phase stationnaire et se séparent avant
de sortir de la colonne.
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DCO: Demande chimique en oxygene. Clest la
consommation en dioxygéne par les oxydants chimiques
forts pour oxyder les substances organiques et minérales de
I'eau. Elle permet d'évaluer la charge polluante des eaux
usées.

L-Lysine : Acide aminé de formule chimique
HO,CCH(NH,)(CH,)4NH,, essentiel pour les étres humains.
MALDI-TOF: Matrix-Assisted Laser Desorption/lonisation
coupled to Time-Of-Flight. Spectromeétre de masse couplant une
source d'ionisation laser assistée par une matrice et un analyseur
atemps de vol.

nC60 : Un fulleréne est une molécule composée de carbone
pouvant prendre une forme géométrique rappelant celle
d'une sphére, d'un ellipsoide, d'un tube (appelé nanotube)
ou d'un anneau. Le premier fulleréne découvert est le C60, il
se compose de 12 pentagones et de 20 hexagones. Il a une
structure identique au déme géodésique ou a un ballon de
football et est de taille nanométrique.

QDs : Quantum dots, en frangais "boite quantique". Il s'agit
d'une nanostructure de semi-conducteurs qui, par sa taille et
ses caractéristiques, se comporte comme un puits de
potentiel confinant les électrons (et les trous) dans une
région d'une taille de l'ordre de la longueur d'onde des
électrons (quelques dizaines de nm). Ce confinement confere
a ces boites des propriétés proches de celles d'un atome,
raison pour laquelle les QDs sont parfois qualifiés d' «
atomes artificiels ».

Réacteur biologie séquentiel : Procédé de traitement d'eaux
usées par boues activées : traitement biologique avec
formation d’une biomasse en suspension, et séparation de la
biomasse de [Ieffluent traité. La particularité de cette
variante est la décantation de la biomasse qui s’effectue
directement dans les bassins d’aération plutét que dans un
décanteur séparé. Le procédé fonctionne en mode
discontinu selon une séquence comprenant typiquement les
phases suivantes remplissage, réaction, décantation,
soutirage du surnageant et repos. L'extraction des boues
peut se faire soit en phase de réaction, soit en phase de
repos.
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