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RESUME

De par leurs propriétés spécifiques, les nanomatériaux sont de plus en plus utilisés dans une variété
de produits et dans une large gamme d'applications. Cependant, leurs caractéristiques chimiques et
physiques spécifiques sont également associées a des risques potentiels pour la santé et
I'environnement. Cette problématique se retrouve logiqguement au niveau de la gestion des déchets :
les déchets contenant ces matériaux sont actuellement gérés avec des déchets classiques sans
connaissance suffisante des risques et des impacts associés sur I'environnement. Cette étude dresse
un apercu de l'état actuel des connaissances scientifigues et des lacunes existantes dans ce
domaine. A partir d’'une revue de la littérature et d'enquétes aupres d'experts, cette étude précise le
devenir et les impacts possibles des nanomatériaux dans les processus de traitement des déchets
(recyclage, incinération, mise en décharge et traitement des eaux usées) et pointe les domaines de
recherche a investiguer.

MOTS CLES

Nanomatériaux manufacturés, déchets, recyclage, incinération, mise en décharge, traitement
biologique, compostage, méthanisation, traitement des eaux usées

SUMMARY

Due to their significantly enhanced properties, nanomaterials are increasingly used in a variety of
widely available products and in a large range of applications. However, these specific chemical and
physical characteristics are also associated with possible environmental and sanitary risks. A relative
blank spot in scientific understanding lies in the area of waste management: waste containing these
materials is currently managed along with conventional waste without sufficient knowledge of the
associated risks and impacts on the environment. This study provides an overview of the current state
of scientific insights in this area, as well as the existing knowledge gaps. Based on a literature review
and experts’ surveys, it investigates the fate and possible impacts of nanomaterials in specific waste
treatment processes, including recycling, incineration, landfilling and wastewater treatment processes.
It also highlights key messages and future research needs.

KEY WORDS

Nanomaterial, waste, recycling, incineration, landfilling, biological treatment, composting, anaerobic
digestion, wastewater treatment.
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GLOSSAIRE

Absorption : phénomene ou processus physique et chimique dans lequel des atomes, molécules ou
ions pénétrent dans une phase gazeuse, liquide ou solide.

Adsorption : Phénomene de surface par lequel des atomes, des ions ou des molécules se fixent sur
une surface solide depuis une phase gazeuse, liquide ou une solution solide.

Agglomérat : ensemble de particules ou d'agrégats, ou mélange de deux, faiblement liés, dont la
surface externe résultante est sensiblement égale a la somme des surfaces de chacun des éléments
qui le composent. Les forces qui assurent la cohésion d'un agglomérat sont, par exemple, des liaisons
faibles, des forces de Van der Waals ou des forces résultant d'une intrication physique simple
(définition de la norme ISO TS 80004-4 : 2011).

Agrégat : particule composée de particules fortement liées ou fusionnées, dont la surface externe
résultante peut étre significativement plus petite que la somme des surfaces calculées de chacun des
éléments qui la composent. Les forces qui assurent la cohésion d'un agrégat sont, par exemple, des
liaisons fortes, de nature covalente ou des forces résultant d'un fritage ou d'une intrication physique
complexe (définition de la norme ISO TS 80004-4 : 2011).

Ammonification : libération d'ammoniac (NHs) par de la matiére organique sous forme d'azote, c'est
a dire azotée, et provoquée par l'action de micro-organismes, puis sa transformation en ions
ammonium (NH4*). C'est 'une des phases du cycle de l'azote, elle se passe en milieu aérobie. Elle
précéde la phase de nitrification.

Biofilm : communauté multicellulaire plus ou moins complexe, souvent symbiotique, de micro-
organismes (bactéries, champignons, algues ou protozoaires), adhérant entre eux et a une surface, et
marquée par la sécrétion d'une matrice adhésive et protectrice.

Biogaz : Gaz résultant du processus de dégradation biologique des matiéres organiques en l'absence
d'oxygéne. Il contient une forte proportion de méthane (50 %) et possede donc un fort potentiel
calorifique et énergétique.

Boues activées : microfaune bactérienne, qui dégrade la matiére organique lors du traitement des
eaux usées biologiques aérobies. Une boue activée se compose principalement de bactéries, de
champignons et de protozoaires.

Concentration Critique de Coagulation : concentration en électrolytes pour laquelle le maximum de
répulsion s'annule.

Colloide : suspension d'une ou plusieurs substances, dispersées régulierement dans une autre
substance, formant un systéme a deux phases séparées ; il peut prendre des formes diverses, liquide,
gel ou pate. Dans un fluide, il forme une dispersion homogene de particules dont les dimensions vont
du nanometre au micrometre. Certaines substances naturelles (ex : le lait), mais aussi de nombreuses
substances d'intérét industriel, pratique ou alimentaire se présentent sous cette forme, comme les
colles (d'ou le nom de colloide), les encres, la pate de ciment, les gelées et des compositions
épaisses comme la sauce béarnaise ou la mayonnaise.

Contacteur biologique rotatif (RBC), aussi appelé traitement par disques biologiques ou
biodisques : bassin d'une station d’épuration dans lequel des disques sont disposés en série en
rotation a faible vitesse pour qu’un biofilm bactérien s’y développe.

Couchage : procédé utilisé dans l'industrie de la papéterie pour disperser des pigments, liants,
adjuvants (papiers impression-écriture) ou une émulsion de polymere, de cire, etc. (couches
barrieres), et également améliorer la résistance mécanique ce qui facilite les étapes de transformation
du papier.

Dénitrification : réduction des ions nitrates NO3s™ en ions ammonium NHa4* ou en azote gazeux N2 par
les bactéries dénitrifiantes ou des organismes dénitrifiants.

Eco-sphére : Sphere aux compartiments de I'environnement (eau, air, eau, sédiment) tel que pris en
compte dans I'étude de modélisation du devenir des NMM par Sun et al. (2014).

Extrusion : procédé de fabrication (thermo)mécanique par lequel un matériau compressé est
contraint de traverser une filiére ayant la section de la piéce.
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Frittage : Procédé de fabrication consistant a chauffer une poudre sans la mener jusqu’a la fusion.
Sous l'effet de la chaleur, les grains se soudent entre eux, ce qui forme la cohésion du produit final.

Lixiviats : eaux qui ont percolé a travers les déchets stockés en décharge en se chargeant
bactériologiquement et chimiquement.

Homo-agrégation : agrégation avec d’autres nanoparticules.
Hétéro-agrégation : agrégation avec d’autres particules (type et/ou taille différentes).

Hydrolyse : réaction chimique dans laquelle une liaison covalente est rompue par action d'une
molécule d'eau.

Macromolécule : (également appelé polymeére) molécule de masse moléculaire élevée formée
d’'unités chimiques liées par une liaison covalente. Les macromolécules naturelles peuvent étre
organiques ou inorganiques. Entre autres, les protéines, polysaccharides, acides nucléiques sont des
macromolécules naturelles.

Matériau nanostructuré : matériau ayant une structure interne ou de surface a I'échelle
nanométrique. Si une ou plusieurs dimensions externes sont a l'échelle nanométrique, il est
recommandé d'utiliser le terme nano-objet (définition de la norme ISO TS 80004-4 : 2011).

Nano-adsorbants : nanomatériau offrant une grande surface spécifique, une haute réactivité, une
cinétique rapide, et des affinités spécifiques pour certains polluants. Les nano-adsorbants permettent
notamment d’éliminer les métaux lourds des effluents liquides.

Nano-catalyseurs : nanomatériau augmentant I'activité catalytique via une amélioration de la réaction
et de la dégradation des polluants surfaciques.

Nano-composites : matériaux composés pour tout ou partie de nano-objets qui leur conferent des
propriétés améliorées ou spécifiques de la dimension nanométrique. Les nano-objets sont incorporés
dans une matrice ou sur une surface afin d’apporter une nouvelle fonctionnalité ou de modifier
certaines propriétés mécaniques, magnétiques, thermiques, etc.

Nanodéchet : [aucune définition réglementaire actuellement] dans I'étude, le terme de
nanodéchet peut inclure :

- des NMM purs issus des laboratoires de recherche ou encore de l'industrie les produisant ;

- des NMM contenus dans les produits du quotidien (cosmétiques, produits de l'agro-
alimentaire, nouvelles technologies, textiles d’habillement, matériaux de construction, etc.) ;

- des produits contaminés par des NM manufacturés.

Nanomatériaux naturels (NMN) : nanomatériaux présents dans I'environnement comme les NM
issus de l'activité volcanique ou encore de feux de forét.

Nanomatériaux anthropiques (NMA) : nanomatériaux produits de maniére non intentionnelle par les
activités humaines telles que I'industrie ou encore les gaz de pots d’échappement ;

Nanomatériaux manufacturés (NMM) : nanomatériaux volontairement produits pour profiter de leurs
propriétés intrinséques.

Nanomatériau :

- définition de la norme ISO TS 80004-4 : 2011 : matériau ayant une dimension externe a I'échelle

nanométrique ou possédant une structure interne ou une structure de surface a I'échelle
nanométrique. Ce terme générique comprend les nano-objets et les matériaux nanostructurés.

- Reglement Cosmétique n°1223/2009 : matériau insoluble ou bio-persistant, fabriqué
intentionnellement et se caractérisant par une ou plusieurs dimensions externes, ou une structure
interne, sur une échelle de 1 a 100 nm.

Nano-membrane : structures synthétiques avec une épaisseur en dessous de 100 nm et un rapport
surface/volume important.

Nano-objet : matériau ayant une, deux ou les trois dimensions externes a I'échelle nanométrique
(c’est-a-dire inférieure a 100 nanomeétres) (définition de la norme ISO TS 80004-4 : 2011).
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Nanoparticule : nano-objet ayant les trois dimensions externes a I'échelle nanométrique. Si les
longueurs du plus grand et du plus petit axe du nano-objet different de maniére significative
(généralement d’un facteur supérieur a trois), les termes nanofibre ou nanoplaque sont destinés a étre
utilisés a la place du terme nanoparticule (définition de la norme ISO TS 80004-4 : 2011).

Nanofibre : nano-objet ayant deux dimensions externes similaires a I'échelle nanométrique et la
troisieme dimension externe significativement plus grande (définition de la norme ISO TS 80004-4 :
2011).

Nanoplaque : nano-objet ayant une dimension externe a I'échelle nanométrique et les deux autres
dimensions externes significativement plus grandes (définition de la norme ISO TS 80004-4 : 2011).

Nanostructure : composition de parties constitutives liées entre elles, dans laquelle une ou plusieurs
de ces parties sont des régions a I'échelle nanométrique (définition de la norme ISO TS 80004-4 :
2011).

Nitrification : processus biologique par lequel les nitrates sont produits dans I'environnement. Celle-ci
se fait en deux étapes distinctes, chacune sous l'action de micro-organismes différents. Etape 1:
'ammoniac est oxydé en nitrite, c'est la nitritation, appelée également nitrosation. Etape 2 : le nitrite
est oxydé en nitrate, c'est la nitratation.

Numeéro CAS : numéro d'une substance chimique, polymere, séquence biologique et alliage est son
numéro d'enregistrement unique aupres de la banque de données de Chemical Abstracts Service
(CAS), une division de I'American Chemical Society (ACS).

PM10 : particules dont le diamétre est inférieur a 10 um ;

PM2,5 : particules dont le diamétre est inférieur a 2,5 pm ;

PM1,0 : particules dont le diametre est inférieur a 1 um ;

PMO,1 : particules dont le diamétre est inférieur a 0,1 um

Particules ultrafines : ensemble des particules dont le diamétre est inférieur de 0,1 pm (soit 100 nm).

Photocatalyse oxydative : processus oxydatif avancé qui permet d’éliminer les traces de polluants et
de microbes pathogénes des eaux traitées.

Potentiel zéta : charge électrique qu'une particule acquiert grace au nuage dions qui I'entourent
quand elle est en suspension ou en solution. En effet, lorsque celle-ci est en mouvement dans un
liquide, elle s’entoure d’ions organisés en une « double couche électrique ». Une partie des ions
s’accroche a la particule formant ainsi une couche d’ions adhérents dite couche dense. L’autre partie
des ions forme une couche non liée dite diffuse. Le « plan de cisaillement » délimite ces deux
couches. C’est la différence de potentiel entre le milieu de dispersion et le potentiel au plan de
cisaillement qui définit le potentiel Zéta. Ce potentiel représente la mesure de l'intensité de répulsion
ou d’attraction électrostatique entre particules. Sa mesure apporte une compréhension des causes de
dispersion, d'agrégation ou de floculation et une solution d’amélioration de la formulation de
dispersions, d’émulsions ou de suspensions (SDTech Nano, 20171).

Point de charge zéro: le caractére acide ou basique d'une surface s'exprime par son point
isoélectrique " Is ou IEPS (Iso Electric point for the surface) " ou point de charge nulle " PCN ou PZC
(Point of Zero Charge) ", défini comme le pH de la solution aqueuse dans laquelle le solide existe
sous un potentiel électrique neutre.

Point de fusion (ou température de fusion) : température a une pression donnée, a laquelle un
élément pur ou un composé chimique fond c'est-a-dire passe de I'état solide a I'état liquide.

Réacteur séquentiel discontinu (ou sequencing batch reactors » : SBR) : Bassin d’une station
d’épuration ou les phases de traitement se déroulent les unes aprés les autres dans le méme bassin,

! http://nano.sd-tech.com/files/fr/pdf/publication/2017/Zeta.pdf
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appelé réacteur, ou les bassins sont disposés en série (décanteur primaire, bassin d’aération,
décanteur secondaire par exemple).

Revétement : revétement peuvent étre utilisé comme finition sur des matériaux simples et leur
conférer des propriétés spécifiques en fonction des exigences. Les fines nanoparticules contenues
dans un nanorevétement collent a la surface enduite pour faire corps avec celle-ci au lieu de lui
appliquer une couche supplémentaire. Ce procédé crée une barriere homogeéne de lintérieur de la
surface, ce qui rend le support hydrophobe et facile a nettoyer.

Substances a I'état nanoparticulaire :

- Article R523-12 - code de l'environnement : substances fabriquées intentionnellement a I'échelle
nanométrique, contenant des particules, non liées ou sous forme d'agrégat ou sous forme
d'agglomérat, dont une proportion minimale des particules (...) présente une ou plusieurs dimensions
externes se situant entre 1 nm et 100 nm.

- Recommandation 2011/696/EU : Au moins 50 % des particules, dans la répartition numérique par
taille, présentent une ou plusieurs dimensions externes se situant entre 1 nm et 100 nm.

Techno-sphére : Sphére liée a la valorisation et au traitement des déchets (STEP, CVE, ISD et
Recyclage) tel que pris en compte dans I'étude de modélisation du devenir des NMM par Sun et al.
(2014).

Textiles « a nano-finition » : fabriqués par ajout d’'un revétement contenant des NMM ou par création
de surfaces nanostructurés sur un support de fibres, aprés fabrication du tissu.

Textiles nanocomposites : textiles qui contiennent des fibres composites avec 1 ou plusieurs fibres
nanostructurés ou a nano-échelle. Avant la fabrication du tissu, les NMM sont incorporés aux fibres
pour leur donner les propriétés des NMM (augmentation de la résistance des fibres avec les NTC par
exemple).

Textiles nano-fibreux : textiles composés de nanofibres. La nanofibre est composée d'un unique
matériau ou d’un composite dont la section ou la longueur est de dimension nanométrique. Les fibres
ont des propriétés spécifigues acquises par la composition du NMM (les fibres de NTC sont trés
résistantes) ou par leur taille (pour les filtres par exemple, qui, étant donnée leur taille ont une plus
grande surface, donc une plus grande porosité donc une meilleure efficacité).

Textiles nanotechnologiques non fagonnés : ces derniers textiles se servent des
nanotechnologies pour remplacer d’autres techniques. Par exemple, pour remplacer les couches
permettant I'adhésion, ils utilisent des NP.

Vitrification : principe consistant en une rétention physico-chimique des polluants d’'un déchet dans
une matrice vitreuse, obtenue par un traitement a haute température, généralement au-dessus de 1
400°C
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LISTE DES ABREVIATIONS

ACV : Analyse de Cycle de Vie

ADN : acide désoxyribonucléique

AESA : Autorité Européenne de Sécurité des Aliments

AF : Acides fulviques

AFSSET : Agence francgaise de sécurité sanitaire de I'environnement et du travail
Ag-Z : zéolite d’argent

AgCl : Chlorure d’argent

AQ2S : sulfure d’argent

Ag2SOs:sulfate d’argent

AH : Acides humiques

ALT : Acide LipoTéichoique

ANR : agence nationale de la recherche

ANSES : Agence nationale de sécurité sanitaire de I'alimentation, de I'environnement et du travalil
ANSM : Agence frangaise de sécurité du médicament et des produits de santé
APPA : Association pour la Prévention de la Pollution Atmosphérique

ARN : acide ribonucléique

BA : Boues Activées

BdD : bases de données

BEUC : Bureau européen des unions de consommateurs

BIAC : Comité consultatif économique et industriel

BQ : Boite Quantique

BQ-CdSe : Boite Quantique de carbone-sélénium

BQ-CdTe : Boite Quantique de tellure de cadmium

BQ CdSe/ZnS : Boite Quantique de CdSe/ZnS

BQ-GaN : Boite Quantique de nitride de gallium

BQ-InP : Boite Quantique d’indium phosphide

BREF : Best Available Techniques Reference Document

BTP : Batiment Travaux publics

B2B : Buisness 2 Buisness

Ceo : fullerene

Cro : fullerene

CCC : Concentration critique de coagulation

CE : Commission Européenne

CEA : Commissariat a I'énergie atomique et aux énergies alternatives
CEREGE : Centre Européen de Recherche et d’Enseignement en Géosciences de I'Environnement
CLP : Classification Labelling and Packaging

CNRS : Centre National de la Recherche Scientifique

COD : carbone organique dissous

COMMPS : Combined Monitoring based and Modelling based Priority Settings
CMR : Cancérogéne, Mutagéne, Reprotoxique

CPI : Consumer Product Inventory

CPP : Comité de la prévention et de la précaution du Ministére de I'écologie et du développement
durable

CPNP : Cosmetic Products Notification Portal

CSR : Combustible Solide de Récupération

CSSC : Comité scientifique pour la sécurité des consommateurs

CVD : Dépdt chimique en phase vapeur

DA : Digestion anaérobie

DBO : Demande Biologique en Oxygene

DCO : Demande Chimique en Oxygene

DD : Déchets Dangereux ) )

DEEE : Déchets d’Equipements Electriques et Electroniques

DGCCREF : Direction générale de la Concurrence, de la Consommation et de la Répression des
fraudes

DGCIS : Direction Générale de la Compétitivité de I'lndustrie et des Services
DGS : Direction générale de la santé

DGT : Direction générale du travalil

DLS : Dynamic Light Scattering

Etude RECORD n°17-1022/1A 13



DMA : Déchets Ménagers et Assimilés ]

DNDAE : Déchets Non Dangereux des Activités Economiques

DRO : Dérivés Réactifs de I'Oxygéne

ECHA : Agence Européenne des Produits Chimiques

ECHA-NMWG : Groupe de travail sur les Nanomatériaux de 'TECHA (Nanomaterial Working group)
EDX: Elemental X-ray Analysis

EEE : Equipement Electriques et Electroniques

EPE : Entreprises Pour 'environnement

E-PRTR : Reglement N°166/2006 concernant la création d'un registre européen des rejets et des
transferts de polluants

E170 : carbonate de calcium

E171 : dioxyde de titane

E172 : oxyde de fer

EVA : Matrice thermoplastique de poly(éthylene-co-vinylacétate)

FI-FFF : Flow-field-flow Fractionation / FFF : Free Flow Fractionation / Sed-FFF : sedimentation field-
flow Fractionation

GB : Grande Bretagne

GEDEN : Gestion Des Déchets Et Des Effluents Contenant Des Nanomatériaux
HDPE : polyéthyléne haute densité

HPLC : (CLHP en frangais) Chromatographie en phase liquide a haute performance
ICP-MS : Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry

IED : directive sur les Emissions Industrielles

INC : Incinération

INCO : réglement sur l'information du consommateur sur les denrées alimentaires
INERIS : Institut National de 'Environnement Industriel et des Risques

INRS : Institut National de Recherche et de Sécurité

InVS : Institut de Veille Sanitaire

IPPC : Integrated Pollution Prevention and Control

IRSTEA : Institut National de Recherche en Sciences et Technologies pour I'Environnement et
I'Agriculture

ISDD : Installation de Stockage de Déchets Dangereux

ISDI : Installation de Stockage de Déchets Inerte

ISDND : Installation de Stockage de Déchets Non Dangereux

IUPAC : Union internationale de chimie pure et appliquée

JRC : Joint Research Centre

LDH : enzyme lacticodéshydrogénase

LF : filiere stockage (Landfill)

LNE : Laboratoire National de métrologie et d’essais

LPS : LipoPolySaccharides

MBBT : méthyléne bis-benzotriazolyl tetramethylbutylphenol

MEC : concentrations mesurées

MES : Matiere En Suspension

MFC : MicroFibrille de Cellulose

MIDI : machefers résultant de I'incinération des déchets industriels

MIOM : machefers résultant de I'incinération des ordures ménageres

MO : Matiére Organique

MOD : Matiere Organique Dissoute

MON : Matiere Organique Naturelle

MTD : Meilleures Techniques Disponibles

Nano-Ag : nanoparticule d’argent

Nano-Ag2S : nanoparticule de sulfure d’argent

Nano-Al203 : nanoparticule de trioxyde d’aluminium

Nano-Au : nanoparticule d’or

Nano-CaCOs : nanoparticule de carbonate de calcium

Nano-CeO: : nanoparticule de dioxyde de cérium

Nano-Co : nanoparticule de cobalt

Nano-Cu : nanoparticule de cuivre

Nano-CuO : nanoparticule d’oxyde cuivrique

Nano-Cuz0 : nanoparticule d’oxyde cuivreux

Nano-Fe203 : nanoparticules d’'oxyde de fer (lll)

Etude RECORD n°17-1022/1A 14



Nano-NiO : nanoparticule d’'oxyde de nickel

Nano-SiOz : nanoparticule de dioxyde de silicium

Nano-TiO2 : nanoparticule de dioxyde de titanium

Nano-ZnO : nanoparticule d’oxyde de zinc

Nano-ZnS : nanoparticule de sulfure de zinc

NH4* : ammonium

NIA : Nanotechnology Industries Association

NIR : nitrite réductase

NM : NanoMatériau

NMA : NanoMatériau Anthropiques

NMM : NanoMatériau Manufacturé

NMN : NanoMatériau Naturel

NOAA : nano-objets agrégés ou bien agglomérés

NOs : nitrates

NOz : nitrites

NOR : nitrite oxydoreductase

NP : NanoParticule

NTA : Nanoparticule Tracking Analysis

NTC : nanotube de carbone

NTK : Azote Kjeldahl

NR : nitrate réductase

OCDE : Organisation de Coopération et de Développement économiques
OES : Optical Emission Spectroscopy

OMA : ordures ménageéres et assimilées

ONG : Organisation Non Gouvernementale

OPECST : Office parlementaire d’évaluation des choix scientifiques et technologiques
PAH : polyhydroxyalcanoates

PLA : Acide PolyLactique

PCB : polychlorobiphényles

PCDD : polychlorodibenzo-p-dioxines

PCDF : polychlorodibenzo-furanes

PCT : polychloroterphényles

PCZ : Point de charge zéro

PE : Polyethyléne

PEC : concentrations prédites

PET : PolyEthyléneTerephtalate

PFENC : Plateforme de NanoCaractérisation

PHS : priority hazardous substances

POSS : Polyhedral Oligomeric SilSesquioxane

PP : Polypropyléne

PPK : polyphosphate kinase

PPX : exopolyphosphatase (PPX)

PS : Polystyrene

PTFE : PolyTétraFluoroEthylene

PVA : PolyVinyl Alcohol

PVC : Polyvinyle de chlorure

PVP : PolyVinylPyrrolidone

RBC : contacteur biologique rotatif

RBS : Réacteur Biologique Séquentiel

REACH, Registration, Evaluation, Authorization and Restriction of Chemicals
REC : Recyclage

REFIDI : Résidus d'épuration des fumées d'incinération des déchets industriels
REFIOM : Résidus d'épuration des fumées d'incinération des ordures ménageres
RISE : Réseau intersyndical de sensibilisation a I'environnement de Belgique
RLD : Rejet de Lactate Déshydrogénase

RPB : Reglement Produits Biocides

SEM : Scanning Electron Microscopy

SHENIHR : Scientific Committee on Emerging and Newly Identified Health Risks
SiOz: silice

SMPS : spectrométre a balayage de mesure de taille par mobilité de particules
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SOD : superoxyde dismutase

SPE : Substances Polymériques Extracellulaires

STEP : STation d’EPuration

STOA : Science and Technology Options Assessment

TBT : tributylétains, composés organostanniques

TDN : température de destruction ou de détérioration de la nanostructure
TEM : Transmission Electron Microscopy

TIP : Tyre Industry Project

TMeT : trimethyltin, composés organostanniques

UE : Union Européenne

UIOM : unités d’incinération d’ordures ménageres

UV : UltraViolet

UWWTD : Urban Waste Water Treatment Directive

VHU : Véhicule Hors d’'Usage

VLE : valeurs limites d’émissions

WBCSD : Conseil mondial des entreprises pour un développement durable
WPRPW : Working Party on Resource Productivity and Waste

WPMN : Working Party on Manufactured Nanomaterials

XAS : X-ray Absorption Spectroscopy
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Introduction générale
|. Bref retour sur la définition de « nano »

Ce chapitre vise a définir les nanomatériaux (NM) et en présenter leurs principales caractéristiques.
Le vocabulaire autour de cette thématique est également détaillé, notamment au travers des
définitions techniques proposées par la Norme ISO.

I.1 Des caractéristiques intrinséques qui se démarquent

On utilise I'appellation « nano » pour tout ce qui se situe dans une fourchette de taille entre 1 nm et
100 nm (cf. Figure 1).

| nanométre (nm) = 10" m
S “.AO'

~==e._. MNano-objeis .
1 1 nm - 100 nm [

Produits rechnigues
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Figure 1. Le nanomonde (Frejafon, 2015)

Il existe trois catégories de nanomatériaux (NM), pouvant se trouver aussi sous trois formes
chimiques distinctes (cf. Tableau 2) :

= naturels (NMN), présents dans I'environnement comme les NM issus de I'activité volcanique
ou encore de feux de forét ;

= anthropiques (NMA), produits de maniére non intentionnelle par les activités humaines telles
que l'industrie ou encore les gaz de pots d’échappement ;

= manufacturés (NMM), volontairement produits a cette échelle pour profiter de leurs propriétés
intrinséques.
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Tableau 1. Classification des nanomatériaux selon leur forme chimique
Forme chimique Exemples

Composés possédant un squelette essentiellement carboné ; les autres
Organique éléments majeurs sont I'hydrogene, I'oxygéne, l'azote, et en quantité moindre le
soufre.

Essentiellement les composés semblables aux roches : composés de I'alumine,
Minérale de la silice, du phosphore, du calcium ; on y rencontre aussi les composés issus
des métaux et des terres rares.

Composeés formés par des métaux purs ou des alliages ; on place parfois dans

Métallique - . 3
cette catégorie les composés oxydés.

Etant donnée leur taille extrémement petite, les NM présentent des caractéristiques uniques,
différentes de celles dont disposent les mémes matériaux a une échelle plus grande. Depuis les
années 1980, les méthodes utilisées pour contrdler la taille et la structure des matériaux ont beaucoup
progressé, ce qui a fait en sorte que les NM puissent présenter les caractéristiques souhaitées par
leurs concepteurs.

Les propriétés spécifiques aux NM et qui permettent de leur conférer des caractéristiques
intéressantes pour I'industrie sont les suivantes (Tsuzuki, 2016) :

= Leur surface spécifique est trés grande. C’est une de leur caractéristique principale.
= |Is fondent a des températures plus basses que les matériaux a une échelle plus grande.

= Leur solubilité est augmentée du fait d’'une surface spécifique plus élevée. Cette
caractéristique est importante pour I'industrie agro-alimentaire ou les applications médicales.

= Leur température de frittage? est plus basse que pour les matériaux a d'autres échelles. Le
fait de travailler a I'échelle nano réduit aussi le temps nécessaire pour produire un objet
densifié aprés frittage.

= La thermodynamique des structures cristallines est altérée par I'énergie de surface qui
provient de la grande surface spécifique de ces particules.

= Leur luminescence est plus faible. Les matériaux luminescents, a I'’échelle nano, présentent
un rendement quantique plus faible que les autres matériaux (ratio entre I'input d’énergie et
I'output d’émission d’énergie).

Les nanomatériaux peuvent se trouver associés avec d'autres matrices, ce qui leur confére des
propriétés et par extension des utilisations différentes selon le type de matrices :

» Solides, on parle alors de composites : par exemple de la nano-silice dans des ciments ou du
nano-carbone dans des pneus.

» Liquides : par exemple dans l'eau des effluents ou des rivieres ou encore dans d'autres
matrices plus ou moins complexes (peintures).

] Pateuses : dans des crémes, gels, etc.

» Gazeuses : les NM sont en suspension dans des gaz, comme par exemple dans les aérosols.

Selon les cas, les risques de dispersion et les possibilités d'agrégation sont différentes ; par exemple,
l'agrégation en phase solide dépend essentiellement des propriétés de surface de chaque particule.
L'agrégation en phase liquide dépend des propriétés des particules mais aussi de celles du liquide
dans lequel il se trouve. Les propriétés du milieu peuvent ainsi affecter les caractéristiques chimiques

2 Procédé de fabrication consistant a chauffer une poudre sans la mener jusqu’a la fusion. Sous I'effet
de la chaleur, les grains se soudent entre eux, ce qui forme la cohésion du produit final.
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de la surface des NM, ce qui peut avoir un impact sur leur solubilité, fonte, température de frittage,
intensité luminescente ou encore structure cristalline. De plus, certains NM sont soumis a un
enrobage permettant de modifier ou d'influencer sélectivement des propriétés précises. Pour cela, la
surface d'une particule (le "noyau") peut étre recouverte d'une grande variété de substances qui
détermineront les principales propriétés finales du NM revétu.

Ceci implique qu'un NM manufacturé (NMM), dont la taille et la surface spécifique sont identiques,
peut présenter des propriétés différentes selon la matrice dans laquelle il se trouve mais aussi la
technique utilisée pour le produire (Tsuzuki, 2016). Evaluer le comportement d’'un NMM nécessite
donc de savoir comment chaque NM est intégré dans le produit : par exemple, les nano tubes de
carbone (NTC) présents dans les polymeéres plastiques ou le dioxyde de titane (TiO2) sous forme non
liée dans des lotions de protection solaire.

Les substances a I'état nanoparticulaire sont nombreuses et leur variation spatiotemporelle contribue
a rendre difficile leur définition. Néanmoins, plusieurs définitions existent et sont largement adoptées.
Par exemple, les normes ISO se sont attelées a normaliser les définitions autour des nombreux
termes émergents sur les « nano ». Elles sont détaillées ci-apres.

Nanomatériau : matériau ayant une dimension externe a I'échelle nanométrique ou possédant une
structure interne ou une structure de surface a I'échelle nanométrique. Ce terme générique comprend
les nano-objets et les matériaux nanostructurés.

Nano-objet : matériau ayant une, deux ou les trois dimensions externes a I'échelle nanométrique
(c’est-a-dire inférieure a 100 nanometres).

Nanoparticule : nano-objet ayant les trois dimensions externes a I'échelle nanométrique. Si les
longueurs du plus grand et du plus petit axe du nano-objet different de maniére significative
(généralement d’un facteur supérieur a trois), les termes nanofibre ou nanoplaque sont destinés a
étre utilisés a la place du terme nanoparticule.

Nanofibre : nano-objet ayant deux dimensions externes similaires a I'échelle nanométrique et la
troisieme dimension externe significativement plus grande.

Nanoplaque?® : nano-objet ayant une dimension externe a I'échelle nanométrique et les deux autres
dimensions externes significativement plus grandes.

Nanostructure : composition de parties constitutives liées entre elles, dans laquelle une ou plusieurs
de ces parties sont des régions a I'échelle nanométrique.

NOAA : nano-objets agrégés ou bien agglomérés.

Agrégat : particule composée de particules fortement liées ou fusionnées, dont la surface
externe résultante peut étre significativement plus petite que la somme des surfaces
calculées de chacun des éléments qui la composent. Les forces qui assurent la
cohésion d'un agrégat sont, par exemple, des liaisons fortes, de nature covalente ou des
forces résultant d'un frittage ou d'une intrication physique complexe.

Agglomérat : ensemble de particules ou d'agrégats, ou mélange de deux, faiblement liés, dont
la surface externe résultante est sensiblement égale a la somme des surfaces de
chacun des éléments qui le composent. Les forces qui assurent la cohésion d'un
agglomérat sont, par exemple, des liaisons faibles, des forces de Van der Waals ou des
forces résultant d'une intrication physique simple.

Matériau nanostructuré : matériau ayant une structure interne ou de surface a I'échelle

nanométrique. Si une ou plusieurs dimensions externes sont a l'échelle nanométrique, il est
recommandé d'utiliser le terme nano-objet.

3 Dans la pratique, le terme nanofeuillet est le plus couramment utilisé.
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Prevot et al. (2015) insistent sur un caractére important dans le cas des NMM, celui de l'intentionnalité
qui permet de conférer aux matériaux des propriétés nouvelles et parfois innovantes. Deux grandes
catégories de NMM se distinguent :

= Les nano-objets qui ont une ou plusieurs dimensions externes de taille nanométrique (si 3
dimensions externes sont inférieures a 100 nm, il s’agit de nanoparticules ; si 2 dimensions
externes sont inférieures a 100 nm, ce sont des nanofibres (les nanofibres creuses sont des
nanotubes) ; si 1 seule dimension externe est inférieure & 100 nm, il s’agit de nanofeuillet
(nanoplaques, nanocouche, nanorevétement) ;

» Les matériaux nanostructurés qui n'ont pas de dimensions externes dans le domaine
nanométrigue mais qui sont composés de parties ou de motifs de surface nanométriques
(nanocomposites, agrégats nanostructurés, matériaux nanocristallins...).

La Figure 2 récapitule le lien entre nano-objets et nanomatériaux ainsi que les caractéristiques que
chacun peut présenter. Pour des effets de simplification, nous utiliserons tout au long de ce rapport la
terminologie NMM (nanomatériaux manufacturés) de maniére générale, a moins que 'on souhaite
préciser les caractéristiques de la substance, auquel cas, d’autres termes plus précis seront utilisés.

ayant 1, 2 ou 3 dimensions
exireines < 100 nm
1 1 1 s
1 dimansion ¢ dimensions } dimensions
{ Nanomatériaux
G I |
- \ A En miasse En surface
. 5 | ] AR | T N
= O S
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Hanofils Manotubes Nanotige p-’”“:tl‘t‘ﬁ
o)
Nanofeuillats (argile, graphaens...) T l
< X
Manofibres (carbone, silicium, Ind |
Fixdes sur Dans un bguide  En poudres « séches »
un support ou un solide

Nanoparticules jnodr de carbone, TIOZ...)

Figure 2. Du nano-objet aux matériaux nanostructurés (Frejafon, 2015)

Enfin, larticle R523-12 du code de l'environnement définit les substances a I'état nanoparticulaire
comme étant « fabriquées intentionnellement & I'échelle nanométrique, contenant des particules, non
liees ou sous forme d'agrégat ou sous forme d'agglomérat, dont une proportion minimale des
particules (...) présente une ou plusieurs dimensions externes se situant entre 1 nm et 100 nm ».
Cette définition reprend les éléments proposés par I'Union Européenne dans sa recommandation en
vue de la définition des NM. Toutefois elle ne mentionne qu’un « pourcentage minimal » alors que la
recommandation 2011/696/EU précise un pourcentage de particules fixé a au moins 50 %*.

4 Au moins 50 % des particules, dans la répartition numérique par taille, présentent une ou plusieurs
dimensions externes se situant entre 1 nm et 100 nm.
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Ce point ainsi que la taille limite de 100 nm ont été pointés du doigt par de nombreux groupement tels
que le Bureau européen de I'environnement (BEE), le Bureau européen des unions de
consommateurs (BEUC) ou encore I'Association des consommateurs européens sur la normalisation
(ANEC), qui se sont basés sur les recommandations du Comité scientifique des risques sanitaires
émergents et nouveaux (SCENIHR®) de la Commission européenne pour redemander une révision de
ces seuils. En 2010, ce comité avait recommandé que les substances soient cataloguées comme
étant des NM si plus de 0,15 % des particules possédaient un diamétre de moins de 100 nm. Jugée
trop restrictive, cette recommandation n’a pas été prise en compte. D’autres acteurs associatifs, tel
qgue Veille Nano, déplorent le fait qu’il ne s’agisse la que d’'une recommandation dont la révision par
consultation publique, longtemps prévue, tarde a se faire (Veille Nano, 2014).

D’autres éléments en lien avec les évolutions réglementaires sont développés dans la partie suivante
(cf. 1.2).

Le terme nanodéchet est encore peu commun en France mais il prend plus d’ampleur au fur et a
mesure que les spécialistes de I'’Analyse du Cycle de Vie (ACV) s’intéressent aux produits contenant
des NMM.

A Tinternational, le terme nanowaste est plus couramment utilisé mais il fait 'objet parfois de débats
quant aux limites de son application (Allan, 2016). Quelques définitions ont été proposées par des
chercheurs ou des institutions académiques, cependant, Boldrin et al. (2011) considérent que ces
définitions sont soit incomplétes soit non satisfaisantes du point de vue du traitement des déchets. En
particulier, ces définitions ne font pas de distinction entre la responsabilité liée a la production et celle
liée la détention de nanodéchets. De plus, les auteurs introduisent également la notion de source
diffuse : les NMM qui pénétrent dans l'environnement a partir de sources diverses peuvent étre
classés comme des « nano polluants » potentiels (Boldrin et al., 2011). Le terme nanodéchets est
quant & lui, applicable lorsque les NM entrent en contact avec des déchets pouvant étre collectés
(Boldrin et al., 2011).

Il'y a peu de doutes sur le fait que des déchets issus directement de I'industrie productrice de NMM,
des laboratoires de recherche sur le sujet, ou encore des produits en fin de vie contenant des nano-
objets peuvent étre considérés comme étant des nanodéchets. Toutefois, la question se pose de
savoir si, tout comme pour la définition réglementaire d’'un NMM, il est nécessaire d’appliquer un seuil
a partir duquel le terme devient applicable :

- Le pourcentage de particules fixé a au moins 50% est-il tout aussi pertinent pour les
nanodéchets ou devrait-il étre revu a la baisse compte tenu des performances des
installations de gestion de déchets ?

- Un seuil propre a la valorisation doit-il étre appliqué pour garantir par exemple que les NM
présents dans les objets puisent étre récupérés a des colts raisonnables ?

C’est aussi le manque d’approche standardisée qui nuit a la définition du terme nanodéchet. Ainsi,
dans cette étude, nous considérons qu’un nanodéchet peut inclure (cf. Figure 3) :

- des NMM purs issus des laboratoires de recherche® ou encore de 'industrie les produisant ;

- des NMM contenus dans les produits du quotidien (cosmétiques, produits de I'agro-
alimentaire, nouvelles technologies, textiles d’habillement, matériaux de construction, etc.) ;

- des produits contaminés par des NM manufacturés.

5 European Commission’s Scientific Committee on Emerging and Newly Identified Health Risks
https://ec.europa.eu/health/scientific_committees/emerging_en

6 L’étude de 2009 de 'ORDIMIP prenait déja en compte des NMM issus de la production des
laboratoires de recherche.
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Nous nous focaliserons sur les deux premiers types de nanodéchets, contenant de plus grandes
quantités de NM susceptibles de se retrouver dans les filieres de traitement et valorisation de déchets.

Industrie des nanotechnologies | R | T

[ F industries
'—-n-—--'-----nl;n--nl ]r---.-.—:-—-j
1 . ; I . " Dechets |
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Figure 3. Flux des nanomatériaux en fin de vie (RECORD, 2012)

Pour y voir plus clair, différentes classifications peuvent étre employées pour caractériser les
nanodéchets, comme par exemple la composition chimique, les propriétés physico-chimiques du
matériau, les possibles voies de traitement du déchet ou sa dangerosité. Boldrin et al. (2011) ont
développé une proposition basée sur la localisation du nano-élément dans le déchet mais aussi ses
propriétés visibles ou attendues. Cette proposition intégre également des informations sur l'origine du
nanodéchet et I'état physique du déchet brut (Tableau 2). Il s’agit en effet de données utiles a la fois a
l'industrie du déchet et aux législateurs. Cette disctinction est toutefois complexe et bien souvent non
connue a ce stade.

Tableau 2. Méthode de classification pour les nanodéchets (d'apres Boldrin et al, 2011)

Catégories Type d’informations recherchées

e Absence de NP

Origine/ présence dans le déchet » Contamination par des NP
» Déchet contenant des NP
« Solide

Etat physique du déchet « Liquide
* Gazeux
e Envrac
Localisation de la nanostructure dans le déchet « Ensurface

e En suspension

Enfin, Musee (2011) établit une classification basée sur le risque, selon lagquelle les nanodéchets sont
rangés en cinq classes de risque en fonction de leur dangerosité et des potentielles voies
d’exposition. Cette méthode souffre cependant du manque d’information relatif a la toxicité des
nanomatériaux.

La définition de nanodéchets, notamment sous I'angle réglementaire, est détaillée plus loin (cf. 1.2.2).
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Il. Champs de I’étude

Les nanodéchets regroupant plusieurs possibilités, il s’agit ici de préciser que I'étude se limite a la
présence de NM manufacturés (NMM), présents lors de la valorisation et du traitement des déchets.
Nous rajoutons le terme « manufacturés » de maniére a restreindre I'étude aux nano produits
intentionnellement.

La question de la prise en compte des NM naturels et anthropiques a toutefois été discutée. Bien que
ceux-ci seront évoqués de maniere a positionner I'exposition aux NM manufacturés en relatif, I'étude
porte majoritairement sur les NM produits de maniére volontaire.

De plus, il ne s’agit pas de réaliser une évaluation détaillée des risques prenant en compte la
probabilité qu'un danger existe. L’exposition dont traite cette étude concerne plutét le fait qu’a la fois
'Homme (travailleurs, riverains des installations de traitement...) et I'environnement (faune/flore a
proximité des installations de traitement) soient soumis a la présence des NMM étudiés.

lll. Objectifs et structure de I’étude

Actuellement, les objets du quotidien contenant des NMM sont jetés avec d’autres produits n’en
contenant pas, sans aucune précaution particuliére quant a leur traitement. Ceci pose la question de
leur présence dans les différentes filieres de valorisation et de traitement et notamment, si ces
derniéres sont & méme de réduire le risque provenant de ces NMM, si un tel risque existe.

Il s’agit ainsi d’évaluer 'adéquation des technologies existantes aux nouveaux matériaux émergents
mais aussi, indirectement, de comprendre si I'addition de NM aux objets du quotidien en modifie leur
classification (déchets inertes, non dangereux, dangereux...). Une fois I'étape des filiéres de
valorisation et traitement développée, I'étude vise aussi I'évaluation de I'exposition potentielle de
I'Homme et de I'environnement, en lien avec la présence de NMM dans les déchets traités.

Pour répondre a de tels objectifs, la présente étude s’organise en trois phases :
= Une premiere visant la mise en contexte sociétale et juridique autour de la question des NMM.

» Une deuxieme partie plus technique portant plus précisément sur la présence des NMM dans
les filieres de traitement de déchets.

= Un bilan conclusif ayant pour but la réalisation d’'une synthése globale sur les recherches en
cours, les voies d’exposition les plus fréquentes et les perspectives en termes de recherche
qui méritent d’étre explorées.

IV. Méthodologie appliquée

L'étude a été réalisée sur la base d'une recherche bibliographique, complétée par des enquétes
ciblées auprés d’experts.

La recherche biblio s’est basée sur les 2 principales études précédentes sur la thématiqgue (RECORD,
2012 et OCDE, 2016) qui posent les bases de I'état de I'art et précisent des pistes de recherche par
auteur et projets de recherche. Le travail de recherche a été complété par une mise a jour des
publications a partir de plusieurs sources d’'informations, de maniére a alimenter tant le volet 1 que le
volet 2 :

= bases de recherches globales, avec des mots-clés ciblés alliant le préfixe nano & des
thématiques sociétales, juridiques et techniques ;

= bases de données de publications scientifiques ;
» bases de données d’informations juridiques ;
» bases de données ou sites relatifs aux risques sanitaires ;

» bases d'informations compilées sur les NM ;
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= revues techniques et de vulgarisation scientifique et/ou de protection des consommateurs ;

» réseaux d’information et projets scientifiques menés sur le sujet (cf. Annexes 1 et 2) — la liste
a été complétée lors des recherches bibliographiques et les contenus des différents projets
cités ont été utilisés pour alimenter cette étude. De plus, certains auteurs ont été listés en tant
gue contact potentiel pour les enquétes ciblées.

Les projets mentionnés dans I'’Annexe 1 ont été consultés et suivis de prés pour les plus pertinents,
ceux susceptibles de faire avancer les connaissances sur les mécanismes réactionnels qui
caractérisent les NM. Certains d’entre eux ciblent des mécanismes présents dans certains filieres de
valorisation ou traitement des déchets et sont ainsi d’autant plus importants pour la compréhension du
devenir des NMM au sein des infrastructures de gestion des déchets.

En parallele de cette synthése bibliographique, ECOGEQOS a assuré une série d’entretiens avec des
acteurs d’horizons divers, de fagon a compléter les connaissances issues de la littérature sur I'impact
des nanotechnologies dans les filieres de gestion des déchets.

Compte tenu de I'importance de la phase bibliographique, en raison du grand nombre de publications
existantes sur le sujet, ces sollicitations sont finalement assez restreintes et ciblées, pour compléter
les informations recensées, que ce soit pour les recherches en cours ou les perspectives de
recherche.
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Volet 1 : Mise en contexte

Ce premier volet vise a définir brievement le contexte sociétale, juridique et métrologique de la
problématique et poser les bases de I'évaluation technique menée au sein du volet 2.

Dans le premier point, le contexte sociétal est développé de maniére a définir la prise de conscience
au niveau européen, par les consommateurs et les pouvoirs publics. L’évolution du sujet au sein de la
société est par ailleurs évaluée de maniére a alimenter la réflexion sur 'avenir des NM.

Le contexte réglementaire est également défini, avec en particulier I'obligation récente de déclaration
dans les produits mis sur le marché, au travers de la mise en place du registre R-NANO.

Enfin, ce chapitre aborde les avancées métrologiques récentes dans le domaine de la quantification
des NM au sein de différentes matrices (sol, air, eau).

1.1 L’émergence de la problématique : quand le public s’empare
d’un sujet scientifique

Le développement des nanotechnologies est abordé en premier de maniere a poser les bases d’'une
évolution relativement rapide, avec quelques conséquences au niveau de la perception que s’en font
les citoyens.

L’évolution des nanotechnologies est le fruit de plusieurs siecles de progrés dans la recherche, de la
fabrication du premier microscope a la découverte de l'atome, jusqu’a linvention en 1942 du
microscope électronique a balayage qui a permis d’entrouvrir les portes du nanomonde. C’est en
1959, lors de la réunion annuelle de I'Association Américaine de Physique, que Richard Feynman
prononce son fameux discours « Il y a plein de place en bas », laissant entrevoir le potentiel de la
manipulation de la matiére a petite échelle.

Ce n’est qu’en 1974 qu’une premiére définition du terme « nano » est publiée par Norio Taniguchi,
professeur a I'Université des Sciences de Tokyo. C’est ensuite la découverte des fullerénes et des
nanotubes de carbone, ainsi que des techniques d’observation de la matiére a petite échelle (le
premier microscope a effet tunnel, I'électronique moléculaire, etc.) qui ont fait grandement progresser
le domaine des nanotechnologies (cf. Figure 4). Mais une difficulté s’impose aux chercheurs : le
passage des nanomatériaux de la sphére exclusivement scientifique a une production industrielle,
avec les défis que cela implique en termes de maitrise des techniques de fabrication, gestion des
colts élevés et recherches avancées pour prouver les performances des produits de fagon a attirer
les investisseurs.

Ce passage de la sphére exclusivement scientifique a une production de nature plus industrielle est
amorcé au début des années 2000, impulsé par une politique américaine de financements trés
poussés (Lacour, 2008). Drailleurs, I'année 2000 est celle du lancement de la National
Nanotechnologie Initiative qui a pour but de développer les nanotechnologies non seulement a
léchelle des Etats-Unis mais aussi mondiale (https://www.nano.gov/). En Europe, le plan d’action
stratégique Towards a European Strategy for Nanotechnology est lancé en 2004 avec pour objectif de
développer des appels a projets de recherche permettant de faire avancer les connaissances sur le
sujet. Il est suivi ensuite par le NanoAction Plan (2010-2015) qui atteste d’'une plus grande prise en
compte des attentes sociétales dans le développement des nanotechnologies.
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Figure 4. Les grandes phases du développement initial des nanotechnologies (adapté de Sciences&Vie,
2010)

En entrant dans une nouvelle ére de développement accru, les nanotechnologies se sont exposées a
I'opinion publique qui n'a pas tardé a formuler des craintes quant aux incertitudes et aux risques
associés aux nanomatériaux. A titre d’exemple, le premier dossier « grand public », publié en France
en 2003, contient un article de l'ingénieur et philosophe Jean-Pierre Dupuy intitulé « le risque inoui
des nanotechnologies ». Les années suivantes sont marquées par une volonté de mieux appréhender
les craintes tout en informant sur le sujet. En 2006 et 2007 se sont tenues plusieurs conférences de
citoyens, organisées par I'’Appa/Epe (Association pour la Prévention de la Pollution Atmosphérique /
Entreprises pour I'environnement) et le Conseil Régional d’lle-de-France. En 2010, c’est la
Commission Nationale du Débat Public qui entame un trés large débat au niveau national, ayant pour
objectif de répondre aux interrogations des diverses parties prenantes et d’éclairer les orientations
stratégiques a adopter. Il a toutefois plutét mis I'accent sur les lacunes existantes dans ce domaine et
sur la nécessité d’informer encore mieux le public.

Depuis, des avancées réglementaires ont eu lieu (cf. 1.2) et de nombreux discours ont été formulés
dans le sens d’apaiser les craintes en imposant un meilleur étiquetage ainsi qu’'une meilleure prise en
compte des risques en amont. Toutefois, I'acceptabilité associées aux nanotechnologies reste
relativement fragile en France, comme le montre une étude commandée en 2012 par la DGCIS. Un
des buts de [l'étude était didentifier les freins et moteurs technologiques, économiques,
reglementaires qui influencent I'’évolution de I'utilisation de nanomatériaux, parmi lesquels se trouve
I'acceptabilité sociétale (cf. Tableau 3).

Tableau 3. Synthese des freins au développement du tissu industriel des nanomatériaux en France
(DGCIS, 2012)
Freins Conditions pour dépasser les freins Actions prioritaires a mettre en ceuvre

1. La réglementation et - Bonne appréhension de la
I’acceptabilité sociétale réglementation par les industriels.

Actions liées a I'acceptabilité par les
consommateurs des produits intégrant des
nanomatériaux. Impliquent une prise en
charge par tous les industriels mais
également par les institutions publiques
d’une communication coordonnée,
cohérente et positive sur le sujet.

- Meilleure compréhension par les
consommateurs des effets bénéfiques
des nanomatériaux dans les produits.
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Freins Conditions pour dépasser les freins Actions prioritaires a mettre en ceuvre

2. La faisabilité - Preuve de la réalité de la valeur Efforts structurels afin de créer des ponts
industrielle (passage ajoutée de I'utilisation de entre la recherche et I'industrie. D’autre
de I’échelle du nanomatériaux dans les produits, part, des travaux de pré-industrialisation
laboratoire a I’échelle notamment en termes d’améliorations doivent permettre de valider les propriétés
industrielle) des propriétés fonctionnelles. fonctionnelles des nanomatériaux a

o . , I'échelle industrielle.
- La faisabilité technico-économique

doit étre prouvée, notamment lors du
changement d’échelle.

3. La structuration de - La mise en place de plateformes de Favoriser le partage de connaissances,
I’écosystéeme soutien, le développement d’outils de soit sous la forme de partenariats de
partage des connaissances sur les recherche, soit dans le cadre de
résultats des projets R&D finalisés et plateformes de caractérisation.
en cours.

L’étude reléve aussi les moteurs du développement industriel des nanomatériaux en France qui
laissaient déja entrevoir I'évolution nette constatée depuis ces derniéres années (DGCIS, 2012) :

-« Un terreau académique favorable » qui se structure autour de laboratoires et d’instituts de
recherche spécialisés a la pointe dans leur domaine. L’étude cite le CEA, le CNRS, 'INERIS,
'INRS, et le LNE, reconnus au niveau mondial dans le domaine des nanotechnologies.

-« Un intérét marqué des industriels pour les propriétés spécifiques des nanomatériaux », a
partir du moment ou leur réelle valeur ajoutée est démontrée pour que le passage de I'échelle
académique a I'échelle industrielle soit facilité.

-« Des marchés porteurs et compétitifs pour la France » dans des secteurs aussi variés que le
BTP, les transports, la santé, le luxe, la défense, I'alimentation, etc.

Il est intéressant de noter que les possibilités d’applications des nanomatériaux sont considérables
dans des domaines aussi variés et que I'acceptabilité differe selon les secteurs d’activité. Il existerait
donc deux niveaux opposés d’acceptabilité : un intérét croissant vis-a-vis des nanomatériaux qui
rendent le quotidien plus facile et qui ont une application concréte (les vitres autonettoyantes, les
peintures plus résistantes et isolantes, les raquettes de tennis plus Iégéres et résistantes, etc.) et un
refus vis-a-vis de ceux qui présenteraient un risque di a leur utilisation/ingestion directe par les
usagers, sans que ceux-ci en comprennent les réels bénéfices associés (les nanomatériaux en
contact avec la peau dans les cosmétiques actuels, ou présents dans l'alimentation). En effet,
l'ingestion de nanoparticules est au coeur des débats les plus récents (Fuchs et Gazsé, 2015). Le
dossier de septembre 2017 de 60 Millions de Consommateurs sur la présence de nanoparticules dans
des aliments, sans que celles-ci soient étiquetées, fait état des réactions de méfiance des
consommateurs face a l'intégration de nanomatériaux dans les produits de consommation courante
ingérés. On peut y voir aussi une évolution de l'acceptabilité ces dernieres années : les
consommateurs focalisent moins leur attention sur les produits cosmétiques, déja étiquetés par
ailleurs, pour formuler des préoccupations plus précises concernant le dossier alimentaire. Dans un
entretien réalisé en Juillet 2018, Nicolas Feltin du LNE précise I'importance de l'étiquetage des
nanoparticules pour leur acceptabilité, notamment dans le choix qui est donné au consommateur de
sélectionner un produit plutdét qu'un autre. Le chercheur considére que I'étiquetage des nanoparticules
dans l'alimentation dés le départ aurait permis de dépassionner la problématique, le refus d’étiqueter
renvoyant I'image d’un produit dangereux. Un rapport rédigé conjointement par les ministéres de
I'Agriculture, de I‘Ecologie, de I'Economie, de I'Enseignement supérieur et de la Défense en 20147,
constate aussi que «les pouvoirs publics et (...) les industriels ont adopté une démarche plutét

7 Le rapport est intitulé « Le déploiement industriel des nanotechnologies et de la biologie de synthése
sur les territoires, précurseur des manufactures du futur », 155 p.
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timorée en matiere d'information et de concertation », estimant qu’il était « urgent » de créer les
conditions de la confiance entre industriels, chercheurs et société civile puisqu’un « consensus social,
méme limité, s'avére nécessaire » au développement des nanotechnologies.

Ces craintes des citoyens face aux nanoparticules et les débats de société qui en découlent sont
propres a la France. Si elles peuvent freiner leur développement au niveau industriel, elles sont aussi
a la base de grandes avancées au niveau national : la France est précurseur en termes de déclaration
des producteurs avec la mise en place de R-Nano, de grandes avancées métrologiques sont aussi en
cours dans les laboratoires de recherche frangais et des demandes de moratoire sont a I'étude
concernant le TiO2 dans I'alimentation. Autant d’éléments qui montrent un développement raisonné de
cette technologie en France.

A la suite de I'émergence de l'utilisation de NMM dans de nombreux domaines, et en 'absence de
contrle de leur devenir, de nombreux projets de recensement des NMM au sein des produits de
consommation quotidienne ont vu le jour (cf. Tableaux 4). Ces recensements ont été initiés par des
acteurs divers et variés comme des gouvernements, des industriels, des associations de
consommateurs, des chercheurs, ou parfois par des groupements de plusieurs acteurs. Ces projets
ont donc différents buts dont, entre autres de :

= Sensibiliser le grand public sur la présence des NMM dans les produits de consommation : la
plupart des objets recensés contenant des NMM sont des produits utilisés dans la vie
courante (matériel électronique, vétements, cosmétiques, jouets et objets pour les enfants,
décoration, matériel de sport, nourriture...) ;

= Améliorer le partage scientifique des données pour créer une base de données globale et
internationale ;

= Améliorer la connaissance et la tracabilité du gisement de matériaux contenant des NMM mis
sur le marché pour aider les instances de régulation.

A titre d’exemple, NanoDataBase a été fondée par le gouvernement danois et a servi a Heggelund et
al. (2016) pour leur analyse des flux de déchets passant dans les différentes filiéres de traitement de
déchets. En fonction du but cherché par la base de données, les NMM sont référencés selon :

» Leur présence dans les articles de consommation quotidienne ;
» Leurs spécificités ;
= Le type de NM utilisé.

Le tableau suivant regroupe sept bases de données (BdD) différentes initiées a travers le monde pour
recenser des NMM. Le nom, la date de création, le nombre de produits référencés ainsi que le lien
d’acces sont identifiés pour chacune de ses BdD. Cette liste n'est pas exhaustive mais elle recense
les BdD citées le plus souvent lors de nos recherches. A noter que d’'un point de vue industriel, les
NMM ne sont utilisés que s’ils apportent une réelle valeur ajoutée, car ils multiplient le prix de 10 a 40
fois (Perrier, 2018).

Ce travail de recensement a permis d’organiser les informations existantes sur les produits du
quotidien contenant des NMM. La liste, non-exhaustive, est présentée dans I'Annexe 3.
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Tableau 4. Liste des BdD de produits courants contenant des NMM les plus citées dans la littérature

Date de Type de produits
Nom de la BDD e ai référencés contenant des
creation
NMM
Liste de NM
(Pas de mention des
NN 2005 produits dans lesquels ils
sont utilisés)
Produits (marque, référence
NanoDataBase 2011 du produit) contenant des
NM
2005 Produits commercialisés
Consumer Version contenant des NM venant de
Product Inventory  révisée en 622 entreprises dans 32
2013 pays
Produits alimentaires
Classement par sureté de la
InfoNano 2013 présence des nanos - par

produit (marque - type de
produit)
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Nombre de

produits et/ou de

NM

3929 NM

3038 produits
35 NM

1827 produits

361 produits
3 NM

Organisme en
charge de gérer
la BdD

NanoWerk LCC
(entreprise)

The Ecological
Council
DTU Environment
Danish Consumer
Council

Wilson Research
center

Association AGIR
pour
I'environnement

Particularités

Des informations sont fournies sur la_taille, les
entreprises qui les produisent, la configuration
ainsi que les spécificités des NM cités.
lIs disponibilisent aussi :

Une liste avec les contacts d’entreprises et de
laboratoires dans le secteur des NM
Une liste des formations (université, théses,
master, ...) en relation avec les NM
Les événements (conférences, séminaires...)
sur le sujet
Des exemples d’'application industrielles

Cette BdD référence les produits de
consommation courant (jouets, peinture,
cosmétique, alimentation...) contenant des NM.
Elle évalue le risque provoqué par les NM et
identifie, pour chaque objet, le déchet qui est
produit.

Cette BDD est mise a jour en fonction des
données transmises et des avancées des
recherches. Des produits de différents pays y
sont identifiés et classés en fonction de la sureté
de l'information, en 5 catégories allant de « slr
d’en contenir » a « NM suspectés mais non
confirmés par le fabriquant ». Leur travail de
recensement montre qu'’il est actuellement
difficile de démontrer la présence, le type, et la
quantité exacte des NMM.

Le but de ce groupement de chercheur est
d’'informer un public aussi large que possible.
Consultable en ligne par tous
Identification de la présence ou non des 3 NP
suspectées :

Le E171 ou dioxyde de titane ou TiO2 (colorant)
» Le E172 ou oxyde de fer (colorant) « Le E551
ou dioxyde de silicium (antiagglomérant)
Les particularités : elle met les produits dont les
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https://www.nanowerk.com/n

anomaterial-database.php

http://nanodb.dk/

Project on Emerging
Nanotechnologies (2013).
Consumer Products
Inventory.
http://www.nanotechproject.

org/cpi

https://infonano.agirpourlenvi

ronnement.org/



Type de produits
3:;;?‘ référencés contenant des
NMM

Nom de la BDD

Tous les produits contenant
des NM et produits
commercialisés/distribués en
SRR e France, classé par NM
Pas de marque de produits
donné

Catalogue des
nanomatériaux
dan:s _Ies . Produits cosmétiques
cosmétiques Juin 2017 classés par NM
commercialisés
sur le marché de
'UE

DANA Data and
knowledge on
Nanomaterials

Base de données sur les
applications des principaux
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Nombre de Organisme en
produits et/ou de  charge de gérer
NM la BdD

Liste des NMM

(type + tonnage

annuel utilisé) et
du secteur

d’activité par ANELS
déclarant mais
pas les produits
commercialisés
43 NM Commjssion
Européenne

Karlsruhe Institute
of Technology,
Institute for
Automation and
26 NM Applied
Informatics
+ un partenariat
avec 9 autres
universités

Particularités

nanoparticules ont été retirés.
Les NP sont classés : identifiées (analysé en
laboratoire : Laboratoire National de métrologie
et d’Essais) / suspectés / existant avant

La base de données R-nano est issue d’'un
recensement obligatoire, réalisé par les
professionnels eux-mémes.

L’ANSES publie un rapport public annuel relatif
aux données enregistrées sur la BdD en ligne ou
on peut trouver en annexe la liste des NMM.

Basé sur les déclarations faites sur la plateforme
européenne, conformément a la réglementation
EC n°1223/2009.

Projet regroupant des experts de différentes
disciplines dont les travaux sont relatifs aux
recherches sur la nanosécurité (toxicologie pour
I’homme et I'environnement, biologie, physique,
chimie et pharmacie) dans le but de mettre en
place une base de données des connaissances
(non biaisée, de qualité et a jour) pour permettre
plus de transparence.
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https://www.ecologique-
solidaire.gouv.fr/sites/default/
files/2016-11%20-
%20Rapport%20R-
nan0%202016.pdf

http://www.safenano.org/me
dia/127231/nanocatalogue_0
6_2017_en.pdf

https://www.nanoobjects.info
/en/nanoinfo/knowledge-
base
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1.2 Une veille réglementaire pour y voir plus clair

Un rappel historique de la mise en place de contraintes réglementaires en lien avec la fabrication,
l'utilisation et le devenir des nanomatériaux est dressé et corrélé avec I'essor industriel qui
accompagne leur utilisation.

Le contexte réglementaire récent et les prospectives d’évolutions futures seront aussi évalués plus
précisément sur la base des interviews d’experts juridiques, a développer dans la deuxiéme phase du
projet.

L'utilisation des NMM est actuellement courante dans des secteurs d’activités variés (I'électronique,
l'automobile, I'aéronautique, l'industrie spatiale, la défense, les communications, la chimie, les
biotechnologies, lindustrie cosmétique et pharmaceutique, les matériaux de construction, la
métallurgie, l'industrie textile, de I'énergie, etc.). De nombreux produits de la vie quotidienne en
contiennent.

Le cadre réglementaire a été développé a la suite de leur utilisation, dans une optique de
recensement, en vue de l'estimation de Iimpact de ces NP sur la santé humaine et sur
'environnement. La démarche réglementaire ne vient donc pas dans un cadre pro-actif mais plutot
dans une optique d’encadrement et de maitrise de I'utilisation des NMM (Syberg et Hansen, 2016).

Les NMM sont soumis aux réglementations auxquelles ils se référent par leur statut (substance,
déchets, etc.) ou par leur présence dans un produit (produit alimentaire, cosmétique, emballage,
biocide, etc.).

La stratégie de la CE est de considérer la réglementation existante comme adéquate a la régulation
des NMM, en apportant si nécessaire des adaptations vis-a-vis des spécificités. Ainsi de nombreuses
réglementations abordent la problématique des NM.

En paralléle de 'adaptation des réglementations existantes, 'UE a établi deux mesures pour créer un
cadre a I'utilisation des nanotechnologies : un code de conduite pour une recherche responsable sur
les nanotechnologies et les nanosciences, et une recommandation de la définition de nanomatériaux
dans le cadre réglementaire. (Justo-Hanani et Dayan, 2015).

L’industrie des nanotechnologies est une des industries les plus réglementées au sein de I'Union
Européenne, et demeure plus encadrée que dans d’autres pays comme les Etats Unis par exemple.
Les nanotechnologies représentent un enjeu tout particulier pour 'UE, qui investit énormément dans
ce secteur. (Justo-Hanani et Dayan, 2015). En 2016, la Commission Européenne publie un rapport
d’'état des lieux de la filiere des NMM et de la réglementation associée, ou sont abordées les
perspectives des futurs développements des NM et les enjeux de la réglementation environnementale.
Ce rapport est intitulé « Support for 3rd regulatory review on nanomaterials — environmental
legislation », et met a jour les données du précédent rapport publié en 2012. (Broomfield et al., 2016).
La suite du rapport fera régulierement référence a cet ouvrage.

Les NMM sont trés variés, possédent des multitudes de propriétés, utilisés dans de nombreuses
applications industrielles. C’est un secteur novateur, et tres prometteur, qui évolue trés rapidement.

Les principaux défis des instances de réglementation sont :

*  De mesurer 'ampleur de I'utilisation des NMM ;

« De définir clairement le terme Nanomatériaux pour une utilisation dans les textes
réglementaires ;

* De mettre en place des outils de régulation efficaces et économiquement viables ;
« D’estimer I'impact sur la santé humaine et sur I'environnement afin de le limiter.

La maniére dont ces challenges sont relevés par la réglementation francaise et européennes sont
abordé ci-apres.
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La premiére partie retrace le contexte de mise en place de la réglementation liée aux NMM initiée en
France et dans I'Union Européenne notamment la volonté de recensement des autorités afin de
déterminer et de quantifier 'ampleur de [l'utilisation des NMM et les difficultés rencontrées liées a
l'instauration de tels outils.

En 2010, en l'absence de réglementation européenne encadrant ['utilisation des NMM, le
gouvernement francgais a fixé des objectifs nationaux au travers de la loi dite Grenelle I, n°2010-788
du 12 juillet 2010. Il s’agit :

» d’avoir une meilleure connaissance des nanomatériaux, a savoir leur identité, les quantités
manipulées et les différents usages et domaines d’application ;

» d'obtenir leur tracabilité : depuis le fabricant ou l'importateur jusqu’au distributeur auprés du
dernier utilisateur professionnel ;

» créer un rassemblement de connaissances sur les nanomatériaux en vue de I’évaluation des
risques et de 'information du public.

A la suite de la loi Grenelle Il, un chapitre concernant les « produits chimiques, biocides et substances
a I'état nanoparticulaire » a été ajouté au code de I'environnement. Les NMM sont associés aux
produits chimiques, les mémes obligations de transparence concernant leur utilisation leur sont donc
appliquées. Les autorités reconnaissent néanmoins leurs spécificités uniques, notamment concernant
les risques pour la santé et 'environnement lié a I'exposition aux NMM.

Les fabricants, importateurs ou utilisateurs des substances doivent transmettre, a la demande de
l'autorité administrative, « toutes les informations disponibles relatives aux dangers de ces substances
et aux expositions auxquelles elles sont susceptibles de conduire, ou utiles a I'évaluation des risques
sur la santé et I'environnement » (Code de I'environnement, art. L. 523-2). lls doivent donc réaliser
des enquétes en amont et regrouper les informations, pour qu’elles soient disponibles en cas de
demande (Billet, 2010).

Les articles L. 523-1 a L.523-3 du code de I'environnement, prévoient I'obligation de déclarer l'identité,
les quantités et les usages des substances a I'état nanoparticulaire produites, distribuées ou
importées en France (Radisson, 2012). Ces objectifs seront réalisés par le développement d’outils et
d’'un cadre réglementaire développé ci-apres.

Depuis 2013, les producteurs, les distributeurs, fabricants et utilisateurs professionnels francgais
s’identifient et identifient leurs produits contenants des nanoparticules sur la plateforme en lighe R-
Nano (ANSES, 2017). La déclaration est faite annuellement, avant le 1= mai de chaque année. Les
statuts de I'importateur, du distributeur, du fabricant ou de l'utilisateur professionnel sont définis dans
le décret du 17 février 2012. Toute la chaine de production (de la fabrication a la distribution) des
NMM est concernée, dans I'ensemble des secteurs d’activité. En effet, chaque professionnel déclare
l'identité, les quantités et les usages de ces substances, mais également l'identité des utilisateurs
professionnels a qui les NMM ont cédés a titre onéreux ou gratuit. LANSES, Agence nationale de
sécurité sanitaire de l'alimentation, de I'environnement et du travail, est en charge du recensement sur
la plateforme R-Nano.

Deux textes d’application précisent le dispositif : le décret n°2012-232 du 17 février 2012 relatif a la
déclaration annuelle des substances a I'état nanoparticulaire précise le champ de la déclaration ;
l'arrété du 6 aolt 2012 relatif au contenu et aux conditions de présentation de la déclaration annuelle
des substances a I'état nanoparticulaire précise les informations a déclarer.

Le Décret n° 2012-232 du 17 février 2012 relatif a la déclaration annuelle des substances a I'état
nanoparticulaire pris en application de l'article L. 523-4 du code de I'environnement :

» Précise les définitions principales (importateur, distributeur, fabricant, utilisateur
professionnel, etc.).

» Définit les conditions ainsi que la limite en masse de nanoparticules au-dela de laquelle la
déclaration est obligatoire (limite basée sur la réglementation REACH) « Art. R. 523-13.-
Chaque fabricant, importateur et distributeur d'une substance a I'état nanoparticulaire, en I'état
ou contenue dans un mélange sans y étre liée, ou de matériaux destinés a rejeter cette
substance dans des conditions normales ou raisonnablement prévisibles d'utilisation
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effectuent la déclaration exigée a l'article L. 523-1 dés lors qu'il produit, importe ou distribue
au moins 100 grammes par an de cette substance ».

Définit la date limite de déclaration : au 1er mai de chaque année.

Précise les conditions particuliéres, notamment pour les projets de recherche, qui sont
exemptés de déclaration des quantités et de la nature des NMM.

Affecte la gestion des informations a ’ANSES : « L. 523-1. La gestion des déclarations et
des données qu'elles contiennent est confiée a I'"Agence nationale de sécurité sanitaire de
I'alimentation, de I'environnement et du travail ».

Donne la possibilité de dérogation de déclaration via de demande de déclaration auprés du
ministere de la défense.

Rappelle les sanctions prévues par le Code de I'environnement dans l'article R. 523-21 en
cas de non enregistrement : « lorsqu’un fabricant, un importateur ou un distributeur n'a pas
transmis la déclaration prévue a l'article L. 523-1 a I'échéance prévue par l'article R. 523-13
ou lorsque les informations demandées a un déclarant en application de l'article R. 523-16 ou
celles demandées a un fabricant, un importateur ou un utilisateur en application de l'article R.
523-17 ne sont pas transmises aux échéances prévues par ces deux articles, le ministre
chargé de I'Environnement peut ordonner le paiement d’une amende au plus égale a 3 000
euros et une astreinte journaliere de 300 euros courant a partir du jour de la décision la fixant
et jusqu’a la satisfaction de l'obligation. » (Kiefer et Franco, 2017).

Lors de la 1=~ année de déclaration, le rapport de 2014 basé sur les données de 2013 dénombrait 930
déclarants pour 3 400 déclarations et prés de 500 000 tonnes de substances déclarées (Forum
NanoResp, 2013). En 2017, 1 391 entités francaises ont effectué au moins une déclaration, contre
1516 en 2016 (R-Nano, 2017) et prés de 75 % des entités déclarantes en 2017 ont déja réalisé des
déclarations lors des deux années précédentes. Ces 1 391 entités francgaises, représentent au total
1724 établissements manipulant des nanomatériaux sur le territoire national. La majorité des
déclarations sont réalisées par des entités francaises. Le nombre de déclarations soumises en 2017
est en diminution, comme le montre le tableau et la figure ci-dessous.

Tableau 5. Nombres de déclarations, de déclarants et tonnage de NMM déclarés sur la plateforme R-

nano (adapté du rapport R-Nano,2017)

2013 2014 2015 2016 2017

Déclarants 930 1490 1518 1516 1 391
Déclarations 3 400 10 417 14 583 14 016 10 308
Tonnes 500 000 397 131 415774 475 766 424 323
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Figure 5. Nombres de déclarations, de déclarants et tonnage de NMM déclarés sur la plateforme R-nano
(adapté du rapport R-Nano, 2017)

Dans le rapport R-Nano, une baisse de 27% de déclarations faites par des entités francaises est
répertoriée. En 2017, plus de la moitié des déclarants sont des distributeurs (prés de 65%) et ils
réalisent 93 % des déclarations. (R-Nano, 2017).

Le schéma ci-dessous présente les informations demandées sur R-Nano pour chaque acteur de la
chaine de production. A chaque déclaration, est attaché un numéro de déclaration unique qui est
transmis en aval de la chaine d’approvisionnement (Keifer et Franco, 2017).
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Producteur /
fabricant de
substance a I'état
nanoparticulaire

Distributeur de la
/ \ substance a I'état

- Identité du nanoparticulaire Utilisateur
déclarant professionnel qui
« Identité de la distribue la
substance: + |dentité du substance/ le
= Taile déclarant mélange/ I'article Utilisateur
= Distribution « |dentité de la professionnel final
= Agrégation substance o de la substance/ le
« Etc... Remplie * ldentité du mélange/ I'article
* Quantite automatiquement declqra'mt
+ Usages avec le numéro de * Identité dela
- Déclaration déclaration substance

n°12z055 n°12z055 Remplie
«  Quantité automatiquement Pas de déclaration

+ Usages avec le numéro de
- Déclaration gf:é% Z’fg?n
L *  Quantité

» Usages
- Déclaration
n°12125

Figure 6. Déclarants sur le site R-Nano (Keifer et Franco, 2017)

Les NMM doivent étre inscrits selon le numéro CAS (Chemical Abstracts Service). Or, en 2017,
seulement 76,3 % des NMM ont été déclarées par leur numéro CAS (R-Nano, 2017). Ce manque
d’homogénéité complexifie la lecture des informations et rend les données moins digestes. Cependant
ce chiffre est & nuancer car en 2016, seulement 53,3 % des NMM déclarés I'avaient été sous le
numéro CAS. Une amélioration de ’homogénéisation est observée. De plus, ce numéro CAS est issu
du reglement européen REACH qui concerne la déclaration des substances chimiques, mais qui n’est
pas totalement adapté au cas des NMM. La réglementation REACH et le statut de NMM sont
développés plus loin (cf. 1.2.1.2).

Sur la base des données enregistrées dans la BDD R-Nano, TANSES publie un rapport annuel afin
d’avertir I'opinion publique. Le rapport pour le grand public est disponible sur le site R-Nano. Cette
transmission d’information au grand public est encadrée par larticle L. 521-7 du code de
lenvironnement. Les rapports sont prévus 6 mois apres la date limite d’enregistrement des
déclarations de NM et contiennent l'identité des substances déclarées et leurs usages (Rapport R-
Nano, 2017).

Un autre rapport plus précis, plus détaillé et qui précise notamment la liste des déclarants, est a
disposition des organismes listés dans le décret n°2012-233 du 17 février 2012 :

« ['Agence francaise de sécurité du médicament et des produits de santé (ANSM) ;
¢ ['Institut national de veille sanitaire (InVS) ;

« ['Institut national de recherche et de sécurité (INRS) ;

¢ ['Institut national de I'environnement industriel et des risques (Ineris) ;

* les organismes chargés de la toxicovigilance mentionnés a l'article L. 1341-1 du code de la
santé publique ;

* les observatoires régionaux des déchets (seulement depuis 2017, cf. le décret n° 2017-765 du
4 mai 2017, relatif a la mise a disposition des informations obtenues en application des
articles L. 523-1 et L. 523-2 du code de I'environnement).
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Les observatoires régionaux des déchets ont accés a ces informations afin de mieux connaitre et
protéger contre |'exposition aux nanoparticules lors de la fin de vie des produits (Laperche, 2017).

Depuis 2013, la mise en place de ces mesures a connu certaines difficultés. Premiérement, la limite
massique fixée par la réglementation, au-dela de laquelle la déclaration est obligatoire, est difficile a
évaluer. Cette limite concerne uniquement la masse des NMM, or es NMM sont souvent en
suspension, contenues dans des matrices liquides ou des solides. Dans ces conditions, il semble
légitime de se demander si les données référencées sont bien uniquement les masses des
nanomatériaux ou celles des produits contenant ces nanomatériaux, c’est-a-dire des masses pures ou
des masses en suspension. La véracité de linformation reposant sur le déclarant seul (les
importateurs, distributeurs, fabricants ou utilisateurs professionnel), il est difficile de vérifier leur
exactitude (Forum NanoResp, 2013). De plus, on remarque que certaines données sont manquantes
dans la chaine de distribution. Par exemple, lors de la déclaration, certaines quantités ne sont pas
renseignées, comme illustré ci-dessous (R-Nano, 2017) :

« Seules 40 % des déclarations réalisées par des distributeurs renseignent des quantités. [...] Par
rapport aux déclarations qui ne contiennent pas d’informations sur les quantités distribuées, les
justifications fournies par les déclarants sont citées ci-dessous par ordre d’occurrence :

e Information indisponible : substance/mélange/article importé(e) : information non
communiquée par le fournisseur ;

» Information indisponible : le fournisseur n'a pas transmis son n° de déclaration et information
non connue par le déclarant ;

» Information indisponible : résultats en attente ;
* Information indisponible. »

La procédure a pris en compte le probleme de transmission de linformation entre les différents
acteurs : les données doivent étre demandées, et une preuve de demande doit étre transmise.
Cependant, comme souligné lors d’une réunion NanoResp, les difficultés observées pour obtenir les
informations sont dues a une réglementation inadaptée au contexte d’utilisation des NMM et une
sous-estimation de la complexité des chaines de valeur et du nombre d’intermédiaires (Forum
NanoResp, 2013). Un autre exemple illustrant les difficultés a maitriser 'ensemble des maillons de la
chaine de production est celui de Décathlon. Cette enseigne fait le choix de développer des
technologies sans avoir recours aux nanotechnologies. Cependant, ils ne peuvent pas se revendiquer
« sans nano » a cause de la complexité de la maitrise de I'ensemble de la chaine logistique de
production (Forum NanoResp, 2017).

Le manque de données peut étre issu d’une autre contrainte : la réglementation est spécifique a la
France alors méme que la problématique est mondiale. Que faire quand le fournisseur provient d’un
pays hors de la France ou cette réglementation n’est pas appliguée ? Comment obtenir les
informations nécessaires ? Ce mode de recensement apporte également des doutes sur les usages
réels et le manque de déclaration des produits finis (non obligatoire). Aucun moyen de vérification, de
leur exactitude, n’est actuellement possible.

Ces différentes limites montrent que, la base de données R-Nano ne semble pas étre un outil adapté
pour obtenir une tragabilité fiable afin d’évaluer les potentiels risques liés aux NMM. Les données
recueillies permettent de reporter la multitude d’applications industrielles déja existantes sur le
territoire frangais. Cet outil dresse par ailleurs un état des lieux du secteur des NMM en France,
permet de comprendre I'importance des enjeux liés au développement des nanomatériaux, incite a
développer des mesures de prévention et surtout développer une collaboration en dehors de la
France. On note que toutes les difficultés évoquées ci-dessus sont similaires a celles rencontrées par
la Commission Européenne, pour la déclaration des NMM des produits cosmétiques commercialisés
au sein de I'UE, sur le portail de Notification des Produits Cosmétiques. La BDD issue du
référencement des produits des cosmétiques référence des NMM mais ne garantit pas qu’ils ne
soient pas interdits (SafeNano, 2016).

Ce cadre réglementaire frangais “précurseur”, peut toutefois étre vu par les industriels comme un frein
au développement. Les entreprises se voient fixer des limites et doivent allouer des ressources pour
réaliser les déclarations, alors méme que leur concurrents et collaborateurs étrangers ne sont pas
soumis a ces contraintes. De plus la déclaration publique souléve la question du secret professionnel.
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Les déclarants ont le droit de demander la confidentialité pour certaines substances (cf. Code de
I'environnement : Article L521-7 secret industriel et déclaration).

A la suite de la mise en place de R-nano en France, d’autres pays de I'UE et de 'espace économique
européen ont introduit un registre des NMM : la Norvége (en 2013), le Danemark (en 2014) et la
Belgique (en 2016). Ces enregistrements concernent les professionnels (importateur, producteur et/ou
distributeur B2B) et sont obligatoires. Les spécificités de ces registres sont développées ci-apres.

En Norvége, depuis 2013, I'agence publique nationale du climat et de la pollution demande, lors de
I'enregistrement annuel des produits chimiques dangereux, l'identification des substances a I'état
nanoparticulaire contenues dans les produits chimiques dangereux au sein du registre (Norwegian
environment agency, 2017). La limite en masse, au-dela de laquelle la déclaration est obligatoire, est
de 100 kg par an de produit chimique dangereux fabriqués ou importés, avec notification de la
présence, le type et la fonction des NMM, si ceux-ci en contiennent (ChemSafetyPRO, 2018).

Le Danemark a créé un registre des mélanges et des produits contenant des NMM, en 2014, pour les
importateurs et les producteurs (les distributeurs des professionnels ne sont pas concernés
contrairement au registre R-Nano francgais). Cet enregistrement annuel obligatoire a été créé
notamment a la demande du Conseil écologique Danois, aupres du gouvernement. L’enregistrement
est réalisé en ligne, et les données sont confidentielles (Danish Environmental Protection Agency,
2018). Cette déclaration concerne les mélanges ou articles a destination du grand public contenant ou
« relarguant » des nanomatériaux (contrairement au registre R-Nano qui ne prend en compte que les
NMM) (R-Nano, 2017). La définition de NMM se base sur la recommandation de la CE de 2011. A
noter que ce registre exclut de nombreux produits (la nourriture et les matériaux en contact avec les
denrées alimentaires, le matériel médical et les médicaments, les cosmétiques, les pesticides, les
documents imprimés comme les journaux et étiquettes dont I'encre peut contenir des NMM, les
textiles contenant des NMM utilisés comme colorants ou dans les teintures, les peintures, agents de
conservation du bois, colles utilisant des pigments nanométriques comme colorants uniquement, les
articles de caoutchouc utilisant du noir de carbone ou du dioxyde de silicium, les déchets). Ces
exemptions sont dues a une demande des ministéres danois et de I'industrie chimique qui considerent
que ces produits sont déja couverts par la réglementation européenne. L’agence de protection de
'environnement du Danemark a publié en 2015 un rapport sur les limites fixées et les contraintes
d’enregistrement probable des entreprises liées au registre « Nanoproductregister » (Danish
Environmental Protection Agency, 2015). De la méme maniére qu’en France, cet enregistrement a eu
des difficultés a se mettre en place. En 2015, seulement 8 entreprises ont réalisé la déclaration
(VeilleNano, 2016).

Depuis le 1¢" janvier 2016 en Belgique, les entreprises ont l'obligation d’enregistrer toute nouvelle
substance manufacturée a I'état nanoparticulaire avant sa mise sur le marché. D’aprés un Arrété
Royal du 27 mai 2014, les NMM déja commercialisés sur le marché belge devaient étre enregistrés
pour le 1¢" janvier 2016 (CCIl Hainaut, 2015). Avant le 1 janvier 2017, I'obligation d’enregistrement
concernait les mélanges qui contiennent des substances manufacturées a I'état nanoparticulaire et qui
sont déja sur le marché. La gestion du registre est réalisée par le Service Public Fédéral Santé
publique, Sécurité de la Chaine alimentaire et Environnement. Un rapport a été publié en 2017 et est
disponible sur le site du Service public Fédéral de la Santé publique, Sécurité de la Chaine
alimentaire et Environnement. Le terme de NMM est défini en se basant sur la Recommandation de la
CE de 2011. La limite en masse de déclaration est de 100 grammes par an de substances
manufacturées a I'état nanoparticulaire (Service Public Fédéral Santé publique, Sécurité de la Chaine
alimentaire et Environnement, 2018). La déclaration est réalisée avant la mise sur le marché
contrairement a la déclaration annuelle frangaise, qui concerne ce qui est déja sur le marché. Les
sanctions prévues en cas de non enregistrement sont plus importantes en Belgique qu’en France. La
déclaration ne concerne pas les biocides, les médicaments, la nourriture et les matériaux en contact
avec les denrées alimentaires, les pigments / peintures, les auxiliaires technologiques et autres
produits pouvant étre utilisés pour la transformation d'ingrédients d'origine agricole (VeilleNano, 2018).

Au niveau de 'UE, en 2016, la Commission Européenne a acté la mise en place d’'un observatoire
européen des NMM, mis en place en juin 2017 et porté par 'TECHA. Cet observatoire est créé dans le
but de donner un accés aux informations sur les NMM mis sur le marché de I'UE (R-Nano, 2017).

Le tableau ci-aprés résume les caractéristiques des différents registres existants dans les pays de
'UE et de I'espace économique européen.
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Tableau 6. Caractéristiques des différents registres existants dans les pays de ['UE et de l'espace économique européen

Acteurs concernés
par ’enregistrement

Informations a enregistrer

Seuil massique de
déclaration

Conditions de déclaration / substances
déclarées

Importateurs et
producteurs et
distributeurs (B2B)

Identité de celui qui
enregistre ; Identité de la
substance (nom, taille, état,
etc.) ; Quantité et usage ;
Identité des utilisateurs
professionnels.

100 g/an de NMM

Déclaration des substances a I'état
nanoparticulaire.

Importateurs et
producteurs

Identité de celui qui
enregistre ; Nom du produit et
composition ; Composition,
identité, et fonction des NMM ;
Quantité.

Déclaration obligatoire
au-dela de 100 kg par
an de produit chimique
dangereux +
notification si celui-ci
contient des NMM.

Au sein du registre des produits chimiques
dangereux, I'agence nationale du climat et
de la pollution Norvégienne demande
d’identifier les substances a I'état
nanoparticulaire contenus dans les
produits chimiques dangereux.

Importateurs et
producteurs

Identité de celui qui
enregistre ;
Description du produit et
composition ;

Identité et usage des NMM ;
Quantité ;

Les liens entre le fabriquant ou
'importateur et ses
distributeurs ou les utilisateurs.

Pas de limite connue.

Déclaration de mélanges ou articles a
destination du grand public contenant ou «
relarguant » des nanomatériaux.
Sont exclus : nourriture et matériaux en
contact avec les denrées alimentaires,
matériel médical et médicaments,
cosmétiques, pesticides, documents
imprimés comme les journaux et étiquettes
dont I'encre peut contenir des NMM,
textiles contenant des NMM utilisés comme
colorants ou dans les teintures, peintures,
agents de conservation du bois, colles
utilisant des pigments nanométriques
comme colorants uniquement, articles de
caoutchouc utilisant du noir de carbone ou
du dioxyde de silicium, déchets.

Pay_s du Nom Dgte _de
registre création
France R-Nano 2013
Product
register
R (registre officiel
Norvege des produits 2013
chimiques
dangereux)
Danemark NanoFfrodukt 2014
register
Belgique Nano-Registry 2016

Importateurs et
producteurs et
distributeurs (B2B)

Identité de celui qui
enregistre ; Identité de la
substance (nom, taille, état,
etc.) ; Quantité et usage ;
Identité des utilisateurs
professionnels.

100 g/an de NMM.

Produits contenant des NMM sauf :
Biocides, médicaments, nourriture et
matériaux en contact avec les denrées
alimentaires, pigments / peintures.
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La Commission Européenne considere de maniere juridique les NMM en tant que substance, comme
I'entend la reglementation REACH (Langlais, 2014), a savoir : « élément chimique et ses composés a
I'état naturel ou obtenus par un processus de fabrication, y compris tout additif nécessaire pour en
préserver la stabilité et toute impureté résultant du processus mis en ceuvre, mais a l'exclusion de tout
solvant qui peut étre séparé sans affecter la stabilité de la substance ou modifier sa composition
(article 3-1) ». Qualifier juridiquement les NMM de substances, les contraint a un ensemble de
dispositifs juridiques existants, notamment ceux prévus dans la réglementation REACH.

En effet, en 2012, la Commission Européenne juge dans une « Communication de la commission au
parlement européen, au conseil et au comité économique et social européen - Deuxieme examen
réglementaire relatif aux nanomatériaux » que « le reglement REACH offre le meilleur cadre possible
pour la gestion des risques liés aux nanomatériaux, que ces derniers soient présents dans des
substances ou des mélanges » (Langlais, 2014 ; Communication de la commission au parlement
européen, 2012).

La réglementation REACH impose aux importateurs et aux fabricants de déclarer les substances
produites et commercialisées et de garantir la sécurité de ces substances sur la santé humaine et sur
I'environnement, en identifiant les risques et en indiquant le mode de gestion de ces derniers. Cet
enregistrement réalisé aupres de 'ECHA est obligatoire a partir d’'une tonne par an de fabrication ou
d’'importation par substance et par déclarant. Les enregistrements des substances chimiques utilisées
au sein de I'UE sont gérés par 'ECHA, I'agence européenne des produits chimiques.

Le reglement dit CLP, Classification Labelling and Packaging, quant a lui, fait référence au reglement
n°1272/2008 du 16 décembre 2008 relatif a la classification, a I'étiquetage et a I'emballage des
substances et des mélanges, qui est appliqué a tous les Etats membres de I'UE et a tous les secteurs
industriels. Il oblige les fabricants, les importateurs et les utilisateurs de substances ou de mélanges a
classifier, a étiqueter et a emballer les produits chimiques dangereux de maniere appropriée avant
leur mise sur le marché (ECHA, 2018a).

Le réglement CLP a pour but de permettre la classification comme substance ou mélange dangereux,
toute substance ou mélange présentant des propriétés qui conduisent a le définir comme tel. Certains
NMM en font partie (causant des disfonctionnements respiratoires ou étant CMR). A noter que
certaines particules ne sont pas CMR sous forme macro mais le sont sous forme nano.

En 2012, un groupe de travail appelé ECHA-NMWG, a été formé par 'ECHA pour analyser les
méthodes d’adaptation des processus REACH et CLP et apporter des recommandations. L'ECHA a
rédigé un guide technique pour aider les producteurs et utilisateurs dans les démarches pour
enregistrer les NMM conformément aux reglements REACH et CLP (ECHA, 2016) Un webinar est
également disponible sur le site internet de 'ECHA.

L’adaptation de REACH a été initiée a partir de 2008, a la suite d’'une publication du SHENIHR de
rapports soulignant les insuffisances de REACH dans la maitrise des risques liés aux NMM. Le
reglement 987/2008/CE du 8 octobre 2008 modifiant les annexes IV et V de la réglementation REACH
a été adopté. L’abaissement du seuil de déclaration demandé par le SHENIHR n’a cependant pas été
retenu (Langlais, 2014)

En 2013, la Commission Européenne a lancé une consultation concernant le statut des
nanomatériaux dans les reglements REACH et CLP. Cette consultation abordait les points suivants :
un scénario de référence d’application des NM, des bonnes pratiques pour l'instauration d'un systeme
de suivi national, une approche structurée de la collecte de données a travers un observatoire des
nanomatériaux, la création d'un registre européen des nanomatériaux avec un enregistrement annuel
en fonction de la substance ou en fonction de I'utilisation. (Laperche, 2018).

En 2014, un groupement dONG Européennes a rédigé une letire a lattention des instances
Européennes, listant les propositions concernant la réglementation des NMM : “European NGOs
position paper on the Regulation of nanomaterials” (BEUC, 2014). Ce document dénonce le manque
de prise en compte au sein des lois de 'UE, des spécificités des substances sous forme nano, dont
les propriétés sont trés différentes des formes macro et microscopique. Il est demandé d’établir un
statut particulier notamment au sein de REACH et de la CLP, et également d’évaluer les risques pour
'Homme et l'environnement. Une nouvelle définition du terme nanomatériau est également
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demandée. Au sein de REACH ou de CLP, peu de NMM ont été répertoriées. Par exemple, en 2014,
BEUC rappelle que seulement 9 substances ont été enregistrées en tant que NM, et les informations
transmises étaient insuffisantes pour en estimer le risque sanitaire.

Langlais (2014) recommande que I'adaptation aux NMM soit étre réalisée au fur et a mesure des
avancées et par modification des annexes du réglement REACH. L’ANSES préconise d’adapter
REACH spécifiquement pour les nanomatériaux, sous forme d’'un nano-REACH (ANSES, 2014).

Les industriels considérent que cette mesure n’est pas nécessaire. Une journalise de /'Usine nouvelle
interview des représentants des industries : « Sur les 279 substances identifiées par le systéeme
francais comme des nanomatériaux, le déploiement de REACH est en cours et s’achévera en 2018
comme pour toutes les autres substances, précise Sonia Benacquista. Or, selon notre projection, plus
de 90 % d’entre eux seront enregistrés dans REACH ! Attention, prévient-elle, si on va trop loin dans
la réglementation, cela pourrait nuire aux capacités de compétitivité et d’innovation européenne. C’est
pour cela qu'il y a ce seuil d’une tonne par an dans REACH. Et Philippe Gaebel, le Président de I'UIC
prévient : Nous sommes européens, il y a une réglementation, appliquons-la sans sur-transposition »
(Fleitour, 2014).

Dans une publication « Prosafe White paper » financée par I'Union Européenne, la Iégislation actuelle,
notamment concernant la gestion du risque associé aux NMM, est considérée comme insuffisante
pour une gestion efficace et efficiente. En prenant exemple sur le manque de définition de NMM dans
la reglementation REACH, ils montrent que les obligations ne sont pas comprises, portent a confusion
et ménent a des controverses concernant les informations qui doivent étre réellement déclarées. |l est
indispensable d’'inclure une définition Iégale des NMM dans REACH, ainsi que des documents d’aide
pour donner des méthodes claires afin de déterminer si le matériau est considéré comme un NMM,
doivent étre mis en place.

De plus, le mode de renseignement des substances chimiques n’est pas adéquat pour prendre en
compte les caractéristiques des NMM notamment : la taille, la forme, la surface et les propriétés, qui
sont des facteurs indispensables pour déterminer le caractére dangereux ou non des NM (van
Teunenbroek et al., 2017). De plus, ces informations devraient étre requises lors de I'enregistrement,
afin de faciliter I'étude des risques. Cette catégorisation morphologique devrait s’aligner sur ce qui a
été développé pas I'lOS et les propositions de 'OCDE. Cela permettrait également d'utiliser le
« regroupement de substances et des références croisées », une approche employée pour compléter
des données manquantes en vue des enregistrements présentés au titre de REACH, pour faciliter
'analyse des risques (van Teunenbroek et al, 2017). Cette approche utilise des informations
pertinentes sur des substances analogues, dites substances sources, afin de prévoir les propriétés de
substances dites cibles (ECHA, 2018b).

Il semble également indispensable de trouver des méthodes de détermination des risques plus
rapides et moins couteuses.

Pour aider les industriels & caractériser les nanomatériaux selon la recommandation de la définition de
2011, la Commission Européenne a lancé un programme de recherche appelé NanoDefine. Ce projet
a abouti a la création d’un outil NanoDefiner e-tool (cf. 1.3).

Le projet Nanomet est également lancé en France pour développer des méthodes de mesure de
référence (Laperche, 2018).

La publication “ProSafe White Paper” développe des recommandations pour les Instances
européennes, pour les responsables politiques et les régulateurs, afin notamment d’adapter la
réglementation REACH aux NMM. Elles sont issues des recherches menées lors des projets “FP7
NANOREG” et “H2020 ProSafe project”, aussi appelés “N1P”, sur I'évaluation critique des méthodes
d’évaluation pour tester et évaluer le risque dans le cadre de la réglementation REACH (ProSafe,
2018).

En avril 2018, les Etats membres de I'UE ont validé une proposition de la CE pour adapter les
annexes de REACH afin de prendre en compte les nanomatériaux de maniére explicite. Le texte
souligne que les nanomatériaux ont des profils toxicologiques et d’exposition spécifiques qui
nécessitent une évaluation des risques et des mesures de gestion des risques spécifiques (Laperche,
2018). Lors de I'enregistrement annuel obligatoire des substances chimiques, plus d’informations sur
les substances a I'état de nanomatériaux seront requis : quantités, caractéristiques, utilisations,
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instructions quant a leur manipulation, risques potentiels pour la santé humaine et I'environnement,
méthodes de contr6le des risques (VeilleNano, 2018e).

Le 3 décembre 2018, la Commission Européenne a adopté la révision des annexes de REACH.
L’amendement présente explicitement les informations a apporter dans les dossiers
d’enregistrement pour pouvoir mettre sur le marché des substances dans la forme
nanométrique. L’entrée en vigueur est prévue pour le 1°" janvier 2020 (ECHA, 2018d).

Les déclarants de REACH devront systématiquement évaluer les propriétés dangereuses des
NMM, comment les utiliser de maniére sure et quels risques ils peuvent présenter pour la santé
et '’environnement. Ce changement permettra aux autorités de I'UE d’identifier si des mesures
supplémentaires sont nécessaires concernant la gestion des risques. Les nanoformes des
substances sont définies par rapport a la recommandation de la CE sur la définition du terme
nanomatériau (ECHA, 2018d).

Ces avancées ont également soulevé la question de la révision de la recommandation de 2011
relative a la définition des nanomatériaux. Le processus devait étre lancée aprés les élections
européennes et la consultation publique, afin d’étre achevé pour I'échéance du 1¢ janvier 2020
(Laperche, 2018).

Au niveau de I'Union Européenne, la présence de NMM est soumise a une obligation de marquage
pour : les produits cosmétiques, les produits biocides et les denrées alimentaires. Cette obligation est
entrée en application le 11 juillet 2013 pour les cosmétiques, le 1¢" septembre 2013 pour les biocides
et le 13 décembre 2014 pour les denrées alimentaires (Veillenano, 2018a).

L’obligation d’étiquetage sur les denrées alimentaires

L'utilisation de nanomatériaux au sein des denrées alimentaires est actuellement répandue. Les NMM
utilisés au sein des aliments sont utilisés entre autres comme :

* Nano-capsules :
» pour permettre d’augmenter la biodisponibilité et l'absorption des nutriments par
lorganisme ;
» contenant des exhausteurs de godt et des molécules aromatiques ;
» contenant des polysaccharides (agents gélifiants et épaississants) ;
» contenant des minéraux et des vitamines (Bumbudsanpharoke et Ko, 2015) ;

» Anti-agglomérant (comme le SiOz, composé d’une part de particules sous forme micro et sous
forme nano) ;

» Colorant (comme le TiO2 composé également d’une part de particules sous forme micro et
une autre sous forme nano) (Agir pour 'environnement, 2016).

Depuis le 13 décembre 2014, le réglement n°1169/2011 dit INCO (Information du Consommateur),
publié au JOUE le 22 novembre 2011, vise a mieux informer le consommateur sur la composition des
produits alimentaires, dont la présence de ces NMM. Globalement, il « concerne linformation du
consommateur sur les denrées alimentaires. [...] Le Réglement INCO actualise, simplifie et clarifie
I'étiquetage des denrées alimentaires commercialisées dans I'Union Européenne » (DGCCRF, 2015).
Plus spécifiguement, I'étiquetage des NMM dans la liste des ingrédients est obligatoire. De méme
maniere que pour la réglementation des cosmétiques, le nom de l'ingrédient doit étre suivi du terme
nano entre crochets sur I'étiquette.

Le reglement maintient les dispositions antérieures contenues dans la directive n°2000/13 du 20 mars
2000 (codifiees dans le code de la consommation aux articles R 112-1 a R 112-31) en les complétant.
Cette réglementation européenne est directement applicable a 'ensemble des pays membres. Au sein
de ce réglement INCO, on trouve la définition de nanomatériaux manufacturés : “matériau produit
intentionnellement présentant une ou plusieurs dimensions de l'ordre de 100 nm ou moins, ou
composé de parties fonctionnelles distinctes, soit internes, soit a la surface, dont beaucoup ont une ou
plusieurs dimensions de l'ordre de 100 nm ou moins, y compris des structures, des agglomérats ou
des agrégats qui peuvent avoir une taille supérieure a 100 nm mais qui conservent des propriétés
typiques de la nanoéchelle ».
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En 2017, I'Arrété du 5 mai 2017 fixant les conditions d’'étiquetage des nanomatériaux manufacturés
dans les denrées alimentaires, est publié, et rappelle les conditions d’application de la réglementation
INCO. Cet arrété était non nécessaire, puisque le réglement européen s’applique directement a
I'ensemble des pays membres, mais le gouvernement a jugé nécessaire de rappeler cette obligation
réglementaire, aux vues de sa faible application (Veillenano, 2017). En suivant a la lettre la définition
de la Recommandation citée ci-dessus de 2011, le TiOz, Dioxine de titane, additif alimentaire E171,
contenu dans les produits alimentaires et les cosmétiques est souvent considéré comme non
concerné par I'obligation d’étiquetage. En effet, 'E171 est composé de micro et nano particules, ces
derniéres étant généralement présentes a moins de 50%, 'obligation d’étiquetage ne s’applique pas.

Le reglement INCO caractérise les NMM comme des « nouveaux aliments ». Dans ce cadre, ils sont
donc soumis a ce réglement relatif aux nouveaux aliments (UE) N° 2015/2283. La réglementation
relative aux nouveaux aliments présente les conditions pour lesquelles la nourriture, des vitamines,
des minéraux ou d’autres substances contenant des NMM est un nouvel aliment, et définit le terme de
NM manufacturés. Ce reglement, relatif aux nouveaux aliments, impose que I'Autorité Européenne de
Sécurité des Aliments, AESA, veille a ce que des « méthodes d'essai les plus récentes sont
employées pour évaluer leur sécurité » avant d’autoriser la mise sur le marché des produits. En effet,
les candidats a l'autorisation doivent soumettre une explication de la méthode scientifique utilisée et
appropriée aux NMM si les nouveaux aliments en sont. Si nécessaire, ils doivent fournir des
explications concernant les adaptations et les ajustements qui ont été faits pour répondre aux
spécificités de ces matériaux.

Le référencement des produits contenant les NMM montre un nombre non négligeable de
compléments alimentaires répertoriés comme contenant des NMM (cf. 1.1.2).

Dans l'alimentation, un des textes également concernés par la présence de NMM est le reglement
(CE) N° 1333/2008 du parlement européen et du conseil du 16 décembre 2008 sur les additifs
alimentaires. Un des points importants de cette réglementation est qu’elle considére que la taille des
NM peut modifier les propriétés de la particule, donc ses spécificités et donc les risques associés.
« Un additif alimentaire déja autorisé en vertu du présent réglement et préparé au moyen de
méthodes de fabrication ou de matieres premieres sensiblement différentes de celles visées dans
I'évaluation de risques de I'Autorité ou différentes de celles prévues par les spécifications doit étre
soumis par l'Autorité a une évaluation. Par « sensiblement différentes », on pourrait entendre
entre autres [...] une modification de la taille des particules, y compris Il'utilisation des
nanotechnologies. »

Cette réglementation oblige donc a une évaluation spécifique des risques en cas de présence de
produit sous sa forme nanométrique, méme si les risques de la forme macro/micro sont connus, et
n’autorise pas l'utilisation comme tel. L’étiquetage et la mention de la forme nano est ici d’autant plus
importante. L’utilisation d’'un additif sous forme nano requiert une demande d’autorisation avant la
mise sur le marché.

D’autres réglementations concernent I'alimentation, via la présence des NMM dans les emballages :

« Le reglement EC N° 450/2009 concernant les matériaux et objets actifs et intelligents
destinés a entrer en contact avec des denrées alimentaires dresse une liste de
substances autorisées. Le reglement impose pour les NMM, une évaluation « au cas par cas
pour ce qui est des risques, jusqu’a ce que I'on dispose de davantage d’informations a leur
sujet ». Il prévoit que les constituants actifs soient évalués par ’AESA.

« Le réglement n 10/2011 concernant les matériaux et les objets en matiére plastique
destinés a entrer en contact avec les denrées alimentaires. Les produits autorisés dans la
fabrication de ces produits sont définis par 'EFSA et sont répertoriés dans une liste,
présentée en annexe | de ce reglement. Aucune contrainte de taille au sein de cette liste n’est
précisée (pas de distinction faite entre la forme nano et la forme macro). Cependant, il est
précisé que les NMM peuvent étre utilisés mais doivent étre étudiés au cas par cas par
'EFSA, avant d’étre autorisés et avant que le produit ne soit commercialisé. Pour donner suite
a cette évaluation toxicologie et une étude du comportement, le NMM peut étre autorisé et il
sera inclus dans la liste. Cette étape est obligatoire avant que le NMM puisse étre utilisé dans
la fabrication des objets dans le cadre de I'utilisation définies dans la réglementation 10/2011.
Trois NMM sont actuellement autorisés dont le nitrure de titane (TiN, FCM 807) ajouté au
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PET ; le noir de carbone (FCM 411), et la silice amorphe (FCM 504). Ce réglement a été mis
a jour par plusieurs amendements notamment pour I'ajout de substances autorisées.

Réglementation cosmétique

Les produits cosmétiques peuvent contenir des nanomatériaux. Le réglement n°1223/2009, dit
Reglement cosmétique de 2009, impose des mesures pour identifier et permettre d’évaluer 'impact de
ces nanomatériaux dans les cosmétiques. L’article 2 de ce réglement définit le nanomatériau comme
« un matériau insoluble ou bio-persistant, fabriqué intentionnellement et se caractérisant par une ou
plusieurs dimensions externes, ou une structure interne, sur une échelle de 1 a 100 nm » (DGCCREF,
2018). Cette définition, différente de celle recommandée par la CE car elle introduit la notion de bio-
persistance et de solubilité.

La réglementation fixe trois points a respecter pour les NMM :

1. Obligation de déclaration par le professionnel sur le portail européen CPNP (Cosmetic
Products Notification Portal) de tous les ingrédients sous forme nanoscopique utilisés.

La notification a la commission européenne des produits cosmétiques contenant des nanomatériaux
mis sur le marché de I'Union européenne est obligatoire et réalisée par voie électronique sur le portail
CPNP (ANSM, 2016 ; Commission Européenne, 2018). L'ensemble des ingrédients nano utilisés
doivent étre déclarés. Les autorités nationales compétentes ainsi que les centres antipoison ont acces
a certaines informations transmises par la personne responsable dans le cadre de cette notification,
les formules étant uniquement accessibles aux centres antipoison. De plus, pour les produits
contenants des NM autres que les colorants, les conservateurs et filires UV autorisés, une déclaration
supplémentaire doit étre réalisée 6 mois avant la mise sur le marché du produit, sauf si le produit a été
mis sur le marché avant le 11 janvier 2013. Lors de cette déclaration, en plus des informations
officielles, il est nécessaire de transmettre :

» lidentification du NM, son nom chimique (IUPAC) et autres nomenclatures prévues ;
» la spécification du NM : |a taille des particules et les propriétés physiques et chimiques ;

e une estimation de la quantité de nanomatériau contenue dans les produits cosmétiques
destinés a étre mis sur le marché chaque année ;

* le profil toxicologique du NM ;

« les données relatives a la sécurité du NM, liées a la catégorie du produit cosmétique dans
lequel il est utilisé ;

» les conditions d’exposition raisonnablement prévisibles.

A la suite de la déclaration et lorsque la Commission Européenne émet des doutes sur la sécurité d’un
nanomatériau, une demande d’avis est faite aupres du CSSC (Comité scientifique pour la sécurité des
consommateurs). La réponse est donnée dans un délai de 6 mois apres la demande. En tenant
compte de l'avis du CSSC, et lorsqu’il existe un risque potentiel pour la santé humaine, y compris
lorsque les données sont insuffisantes, la Commission peut soumetire a restriction I'utilisation de
l'ingrédient sous forme nanomatériau ou l'interdire.

Les produits mis sur le marché avant le 11 janvier 2013 ont été notifiés a la Commission entre le 11
janvier et le 11 juillet 2013. Les produits destinés a étre mis sur le marché apres le 11 janvier 2013
peuvent I'étre a partir du 11 juillet 2013, 6 mois aprés leur notification sous réserve de la procédure
d’évaluation éventuelle évoquée précédemment.

En plus de la déclaration a la commission Européenne, la déclaration des NM par les producteurs,
importateurs et distributeur sur la plateforme R-Nano est obligatoire.

2. L’utilisation est strictement réglementée selon la fonction des NM au sein des
cosmétiques (cf. Figure 7).
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Le niveau d’autorisation dépend de la fonction de Iingrédient
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Figure 7. Conditions d’autorisation de commercialisation des cosmétiques contenant des NP.

L’article 16 de la réglementation Cosmétique concernant les NMM ne s’applique pas aux NM utilisés
comme colorants, filtres ultraviolets ou agents conservateurs qui sont réglementés par l'article 14
relatif aux restrictions.

En 2018, 5 substances sont autorisées sous forme nano pour les filtres UV, colorants et
conservateurs. Ces substances sont interdites sous forme NM dans les sprays :

» Filtres UV : tris-biphenyl triazine, dioxyde de titane, oxyde de zinc® et le MBBT® (methylene
bis-benzotriazolyl tetramethylbutylphenol) ;

* Colorant : noir de carbone (DGCCRF, 2018).

3. Dans tous les cas, I'obligation d’étiquetage nano dans la liste des ingrédients (INCO)
s’applique. Le terme nano doit étre indiqué entre crochets apres le nom de I'ingrédient
concerné (ANSM, 2014).

Ces obligations d’étiquetage, pour les produits cosmétiques comme pour les produits alimentaires,
sont trés peu appliquées. L’'absence du terme nano sur les étiquettes a été dénoncé par les
associations de consommateurs, comme Agir pour I'environnement, UFC que choisir, mais aussi la
DGCCRF. Agir pour I'environnement annonce en 2016, I'absence de linscription [nano] sur les
étiquettes des produits alimentaires. Elle a fait tester par le LNE (Laboratoire National de Métrologie),
la présence de NP de dioxyde de titane, d’oxyde de fer et de dioxyde de silicium dans des produits
alimentaires (Agir pour I'environnement, 2016a). Elle a aussi établi une liste de produits suspectés

8 depuis 2016 via Réglement (UE) 2016/621 de la Commission du 21 avril 2016 modifiant I'annexe VI (filtres anti-
UV) du réglement (CE) n° 1223/2009 du Parlement européen et du Conseil relatif aux produits cosmétiques.

° depuis juin 2018 via le Réglement 2018/885 du 20 juin 2018, publié au Journal officiel de I'Union européenne le
21 juin, modifiant 'Annexe VI (filtres anti-UV) du Réglement (CE) n° 1223/2009 du Parlement européen et du
Conseil relatif aux produits cosmétiques, pour y insérer MBBT sous sa forme nanoparticulaire.
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d’en contenir, ainsi qu’'une liste de produits testés positivement par le laboratoire. Cette liste est mise
a jour en fonction des retours faits par les consommateurs et des recherches menées par
I'association. De plus, la liste indique les produits qui ne contiennent plus ces 3 NMM, suite a la
décision des industriels de les retirer de la liste des composants (Agir pour I'environnement, 2016b).

60 Millions de consommateurs a également eu la méme initiative, en publiant une liste de produits
alimentaires et de produits de la vie courante contenant des NMM et notamment du dioxyde de titane
(Bouhgriet, 2017 ; 60 millions de consommateur, 2017).

En janvier 2018, UFC Que choisir, va plus loin et porte plainte contre 9 industriels pour non-respect de
I'obligation légale de signalement de la mention [nano] sur 'emballage. 16 produits alimentaires et
cosmétiques ont été testés, tous contenant des nanoparticules et seulement 3 étaient étiquetés en
contenant (UFC Que Choisir, 2018).

La DGCCRF a également mené une enquéte sur certains produits alimentaires et cosmétiques. Elle a
annonce les résultats, a 'occasion du Conseil national de la Consommation le 16 janvier 2018 : 35 sur
40 produits cosmétiques contenaient des NMM, 29 sur 74 produits alimentaires contenaient des
NMM. Parmi tous ces produits, un seul présentait I'étiquette [nano] sur 'emballage (DGCCRF, 2018).

Réglementation biocides

De la méme maniére que pour les denrées alimentaires et les cosmétiques, l'indication de la présence
de particules sous forme nano sur I'étiquette des biocides commercialisés au sein de I'UE est
obligatoire. Il faut spécifiguement que soit mentionné “le nom de tous les nanomatériaux contenus
dans les produits biocides, suivi du mot « nano » entre parenthéses.” (Réglement (UE) N° 528/2012
du parlement européen et du conseil du 22 mai 2012 concernant la mise a disposition sur le marché
et l'utilisation des produits biocides).

Selon ce réglement, dit RPB (Réglement Produits Biocides), chaque substance active doit étre
approuvée. Une démarche spécifique est nécessaire lors de I'utilisation de NMM car cette approbation
ne s’appligue pas a la forme nano : “L’approbation d’une substance active ne couvre pas les
nanomatériaux, sauf mention expresse”. Le montage d'un dossier séparé incluant toutes les données
requises est nécessaire pour les formes nanotechnologiques des substances actives. La demande
simplifiée de mise sur le marché européen des biocides, prévue dans certaines conditions, ne peut
pas étre réalisée si le biocide contient des NMM (ECHA, 2018c).

Une des spécificités, non présente dans la réglementation relative aux produits alimentaires ou aux
cométiques est que pour chague NMM utilisé, les risques spécifiques associés doivent étre décrits. En
effet, une évaluation spéciale des risques est nécessaire pour les substances actives et non actives
utilisées sous forme nano (ECHA, 2018c).

Chaque pays membre de I'UE doit rendre un rapport tous les 5 ans vis-a-vis de la mise en application
de la RPB, qui inclut les données d'utilisation de NMM dans les produits biocides et les risques
potentiels associés et identifiés.

La Commission Européenne considére que cette réglementation RPB est la plus compléte et la plus
compréhensive au sein de la législation européenne, vis-a-vis de la réglementation des NMM. Elle
met en avant cependant les limitations a son application :

» labsence de méthodes adéquates pour tester I'écotoxicologie, le devenir et le comportement
des NM dans 'environnement ;

* le manque d’indication sur la maniére de fournir des résultats ou sur la maniére de justifier la
fiabilité scientifique des méthodes existantes pour tester les NMM ;

* le délai de 5 ans imposé pour les comptes-rendus des Etats membres qui s’avere trop long
pour régler tout probléme qui pourrait étre soulevés lors de la période de suivi ;

» labsence d’obligation pour les producteurs de donner les quantités de NMM utilisés dans les
biocides, commercialisés au sein du marché de 'UE.

La réglementation couvre un grand nombre de produits de consommation, et vise a sensibiliser les
professionnels a une utilisation raisonnée. Malgré les difficultés d’application de ces réglementations,
qui semblent ne pas adaptées a la réalité du terrain, que ce soit en termes de connaissances sur
I'évaluation des risques ou métrologie, la France et I'Union Européenne sont précurseurs dans la mise
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en place de regles pour encadrer I'utilisation des NMM par rapport a d’autres pays producteurs et
exportateurs de produits contenant des NMM.

Cependant, il faut noter que la réglementation fixe des obligations d’étiquetage et de déclaration
d'utilisation des NMM et leur commercialisation au sein de produits de consommation, mais ne fixe
aucune régle concernant leur conception et leur fabrication. La prise en compte de la fin de vie des
produits est donc rare et n’est soumise a aucune obligation.

1.2.2 Une réglementation quasi inexistante au niveau de la gestion des déchets

Cette partie aborde les réglementations existantes vis-a-vis des déchets et la maniére dont est pris en
compte le gisement de NMM entrant dans la filiere de gestion de déchets.

En l'absence de réglementation spécifique, les impacts des réglementations existantes sur le devenir
des nanodéchets et leur gestion ont tout de méme été identifiés.

- Cadre legislatif
<
! & ! o
2012/19 €p d'emballages P d'usage accumu Flux de déchets
1986/278 1994/62 2000/53 2006/66
8 J VAN AN \ h /

- A

Figure 8. Encadrement réglementaire de I'EU sur la gestion des déchets (adapté de Ponce del Castillo
A., 2014)

En 2016, la Commission Européenne a publié un rapport, « Support for 3 regulatory review on
nanomaterials — environmental legislation », afin de réaliser un état des lieux des connaissances sur
les NMM dans I'environnement a travers notamment de la gestion du traitement et recyclage des
déchets, des rejets atmosphériques, dans I'eau et le sol, et les réglementations associées (Broomfield
et al., 2016).

Le tableau présenté dans I’Annexe 4 est tiré de ce rapport et résume les textes principaux, intéressant
dans le cadre de cette étude, et la maniére dont la question des NMM est gérée ou non.

1.2.2.1 Une évolution des attitudes face a la gestion des nanodéchets

Maynard (2006) considérait, dés 2006, que la réglementation n’était pas adaptée pour traiter les
nanodéchets et qu’ils peuvent étre dangereux et provoquer des dommages dans I'environnement si
leur présence n’est pas prise en compte. De méme, Musee (2011) considére que chaque nanodéchet
nécessite une approche de gestion unique pour gérer efficacement son risque environnemental
potentiel. Il conseille, afin d’anticiper les impacts des nanotechnologies dans I'environnement, d’établir
des protocoles et des méthodes pour limiter la dispersion incontrélée et généralisée des NMM dans
I'environnement. Il note que peu de recherches scientifiques et de publications existent sur la maniére
dont il faut gérer les flux de nanodéchets générés tout au long du cycle de vie du produit. Cela
implique que les industriels ne peuvent pas avoir une démarche proactive, et agissent donc sur le
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moment, lorsque le panel d'opportunité est réduit. De plus, il considére que linaction nous fait
manquer une opportunité d’analyse des rejets de NM dans I'environnement.

En 2011, le parlement européen remet en cause la position de la Commission Européenne, qui se
base sur le cadre législatif actuel de I'Union Européenne pour traiter de la question des NMM et
demande des contrbles renforcés sur les nanotechnologies en particuliers dans le cadre de la
Iégislation relative aux produits chimiques, aux aliments, aux déchets, a la qualité de lair et a la
protection des travailleurs (Langlais, 2014).

Toutefois, jusqu’en 2012, aucune réglementation ne prenait en compte la spécificité des déchets de
NMM. Depuis, les débats et les études sur les nanotechnologies ont pris de plus en plus en compte
les déchets générés durant tout le cycle de vie des produits. Néanmoins, il n'existe toujours pas de
réglementation spécifique a ce jour, francaise ou européenne, encadrant la gestion des déchets de
nanoparticules au niveau de la fabrication, de 'usage ou de la fin de vie.

Le Leitat, un institut technologique Espagnol, qui travaille en collaboration avec des industriels et
d’autres entités dans le but de développer des projets de R&D, considére que les exigences en
termes de gestion des déchets sont liees a la classification du matériau en lui-méme; la
caractéristique nano n’étant importante que si elle amene a une voie d’exposition différentielle. 1l n’est
pas forcément nécessaire d’ajouter des contraintes réglementaires et dans le cas ou les propriétés
nano modifient les propriétés de la substance, ils recommandent de procéder a un étiquetage
spécifique et de le notifier. Un cadre juridique renforcé peut engendrer des obligations juridiques
s’accompagnant d’'une augmentation des colts de production (lié¢ par exemple au prix d’élimination
des nanodéchets plus élevé, a la mise en place de mesures de sécurité supplémentaires, a I'achat de
nouveaux matériels etc.) (Langlais, 2014).

En 2016, I'association des industriels des nanotechnologies (NIA) considere qu’il n’est pas nécessaire
de développer une réglementation spécifique au traitement déchets contenant des NMM. lis
considerent que les études démontrent une similarité entre les substances dans leur forme nano et
macro et qu'il n'est pas nécessaire de prendre des mesures additionnelles pour les nanodéchets, qui
sont déja couverts par la législation européenne. lls jugent que l'ajout de textes et mesures
spécifiques ne ferait qu’augmenter la complexité du cadre légal. De plus, cela n"améliorerait pas la
situation actuelle de gestion des déchets notamment par rapport a I'export de déchets. Selon eux, le
terme nanodéchets ne devrait pas étre utilisé car il porte a confusion (Broomfield et al., 2016).

Les NMM et les produits contenant les NMM en fin de vie sont soumis a la directive 2008/98/EC,
relative aux déchets, dans la mesure ou la notion de déchet est définie comme « une substance ou
un objet dont le détenteur se défait », méme si celle-ci ne fait mention ni de nanomatériau ni de
nanodéchet.

Il n'existe actuellement pas de mesures obligatoires au sein de cette réglementation, pour traiter les
déchets de NMM séparément ou spécifiguement. Ces déchets sont traités indépendamment de leurs
propriétés et comme tous les autres déchets. La situation vis-a-vis de cette directive est équivalente a
celle de 2012 : aucune disposition ne permet de gérer spécifiquement ces nanodéchets. En effet, la
directive 2008/98/EC utilise la classification des substances dangereuses définie dans la
réglementation CLP (cf. 1.2.1.2), pour classer un déchet comme déchet dangereux. Etant donné qu’il
n’existe pas de classification spécifique aux NMM dangereux au sein de la réglementation CLP, ceux-
ci ne seront pas identifiéss comme déchets dangereux et ne seront pas soumis aux contraintes
prévues pour le traitement des déchets dangereux.

De plus, ce réglement n’est pas prévu pour identifier et recenser la présence de NMM au sein des
différents flux de déchets. Dés lors qu’ils ne sont pas identifiés, il N’y a aucune obligation vis-a-vis de
leur gestion ni de leur traitement.

La directive 1999/31/CE, relative a la mise en décharge des déchets, s'applique aux nanodéchets
de la méme maniére que la directive déchets, dans la mesure ou les produits contenant des NMM et
les nanodéchets sont considérés comme des déchets. Les décharges concentrent de nombreux
produits contenant des NMM, produits de la vie quotidienne, mais également des nanodéchets des
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entreprises, et des nanodéchets des autres unités de traitement de déchets (par exemple au sein des
cendres des incinérateurs).

De méme que précédemment, les déchets dangereux sont classés selon la réglementation CLP, or
elle ne permet pas de déterminer correctement la dangerosité des NMM. Similairement, la
classification d’'un déchet comme inerte, qui lui permet un stockage en ISDI, ne prend pas en
considération la présence de NMM.

Aucun amendement de la directive n’a été réalisé et aucune initiative de la CE pour développer la
recherche pour mesurer le risque li¢ aux NMM n’a été lancée.

La Directive n° 2000/76/CE du 04/12/00 sur l'incinération des déchets a été abrogée par la
directive sur les émissions industrielles (Directive n° 2010/75/UE du 24/11/10 relative aux émissions
industrielles), qui est évoquée ci-dessous.

La reglementation européenne majeure concernant les émissions industrielles est la directive
2010/75/EU sur les émissions industrielles, « IED ». Cette directive a été adoptée en novembre
2010, et a pour but de clarifier le droit européen en matiere d’environnement industriel en fusionnant 7
directives :

« Ladirective 2008/1/CE « IPPC » (Integrated Pollution Prevention and Control) ;

« Ladirective 2001/80/CE relative aux grandes installations de combustion ;

+ Ladirective 2000/76/CE relative a I'incinération de déchets ;

+ Ladirective 1999/13/CE relative aux émissions de solvants ;

» Les trois directives relatives a l'industrie du dioxyde de titane (78/176/CEE, 82/883/CEE,
92/112/CEE).

Cette réglementation permet de cadrer des émissions de pollution des industries concernées. L'IED
prévoir des mesures de prévention et de réduction des émissions polluantes. La gestion efficace des
ressources est promue dans le but de réduire les émissions dans lair, I'eau, les sols et la prévention
de la production de déchets, et de pollution olfactive et sonore.

La directive s’applique a une grande variété d’industries (de l'agroalimentaire a la production de
ciment) dont les installations de traitement de déchets, qui peuvent émettre des particules fines et
ultrafines (dont les NMM). De plus cette IED prévoit des mesures spécifiques pour les substances et
déchets dangereux, tel que défini dans la réglementation CLP. Si certains NMM ont été classés
comme dangereux, ils doivent respecter les mesures prévues dans la IED.

Pour rappel, les particules sont souvent classées selon leur taille :

«  PMjyo : fait référence aux particules dont le diameétre est inférieur a 10 pm ;

«  PMgs : fait référence aux particules dont le diamétre est inférieur a 2,5 um ;
*  PMi : fait référence aux particules dont le diamétre est inférieur a 1 pm ;

*  PMo, : fait référence aux particules dont le diamétre est inférieur a2 0,1 um.

Les particules comprises entre PM1o et PM25 sont dites grossiéres, les particules de moins de 2,5 pm
sont appelées particules fines et au-dessous de 0,1 pm (soit 100 nm) on parle de particules
ultrafines (CITEPA, 2017 ; cf. Figure 9).
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Figure 9. Echelle des particules (CITEPA, 2017).

La directive 2010/75/EU IED fait référence a des substances polluantes particulieres et prévoit des
obligations de suivi et de mesure dans l'air et I'eau. Les particules ultrafines et les nanomatériaux ne
font pas partie de cette liste de substances spécifiques.

Dans le cadre de cette directive, les meilleures techniques disponibles et les niveaux de performance
associés sont répertoriés par des documents de référence dits BREF, rédigés et mis a jour par les
Etats membres et les représentants des secteurs industriels. Les documents BREF sont une
référence obligatoire et sont introduits dans la directive (Pamelle, 2012).

Les BREF sont définis dans la directive (art. 3-11) sous le nom de « document de référence MTD »
(Meilleures Techniques Disponibles), c’est-a-dire un « document issu de I'échange d’informations
organisé en application de l'article 13 établi pour des activités définies et décrivant, notamment :

* les techniques mises en ceuvre,

* les émissions et les niveaux de consommation du moment,

» les techniques envisagées pour la définition des meilleures techniques disponibles,

+ ainsi que les conclusions sur les MTD et toute technique émergente, en accordant une
attention particuliére aux criteres énumérés a I'annexe Ill ».

Les changements opérés par rapport aux BREF a 'adoption de la réglementation sont entres-autres :
la mise en place de la notion de « niveaux d’émissions associés aux meilleures techniques
disponibles » et de conclusions sur les MTD. Ces conclusions sont des documents officiels de
référence qui comportent les conclusions concernant les MTD, ainsi que leur description, les
informations nécessaires pour évaluer leur applicabilité, les niveaux d’émission associés, les mesures
de surveillance associées, les niveaux de consommation associés et, si besoin, les mesures
pertinentes de remise en état du site.

Les difféerents BREF, en lien avec le traitement des déchets : celui général sur le traitement de
déchets (2006), celui sur I'incinération (2006) et celui sur la décharge (2006), ne mentionnent nulle
part les NMM et leur impact sur les filieres de traitement.

D’autres BREF ont été amendés et mentionnent les particules ultrafines et donc peuvent concerner
les NMM. lls présentent des techniques d’abattement des particules ultrafines ou des NMM. Par
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exemple, dans le BREF de l'industrie de production de ciment, chaux et d’'oxyde de magnésium et
dans celui de la papeterie, les précipitateurs électrostatiques sont répertoriés comme tres efficaces
pour collecter les particules ultrafines. A noter cependant qu’aucun niveau d’émission limite n’est
prévu pour ces particules ultrafines, ni dans d’autres BREF.

Au cours de lannée 2018, le JRC (Joint Research Centre, instance technique européenne
consultative de la Commission et du Parlement Européens) a fixé les futures valeurs limites
d’émissions (VLE) des incinérateurs. Ces VLE pourront étre différentes localement, alors que les VLE
sont actuellement uniformes au sein de 'UE et fixées par la directive IED. Les seuils ont été revus a la
baisse, et la fréquence des mesures sera accentué ; ces nouvelles VLE devront étre appliquées d’ici 5
ans (Déchets Infos, 2018). Cependant, de nouvelles VLE n'ont pas été fixées concernant
particulierement les NMM.

Le traitement des effluents liquides est évoqué via 3 directives principales :

e directive 91/271/CEE relative au traitement des eaux urbaines résiduelles

« directive 86/278/EEC relative a I'utilisation des boues d'épuration en agriculture

« directive 2008/105/EC établissant des normes de qualité environnementale dans le domaine
de l'eau

La directive 91/271/CEE relative au traitement des eaux urbaines résiduelles (Urban Waste
Water Treatment Directive, UWWTD) régule la collecte, le traitement et le rejet des eaux usées
urbaines et le traitement, le rejet de I'eau des secteurs industriels. Les eaux usées urbaines sont
définies comme étant les eaux usées d’origine domestique ou un mélange d’eaux usées domestiques
avec un mélange d’eaux d’origine industrielle ou d’eau de pluie des réseaux d’écoulement. Les
obligations techniques de cette directive ne prévoient pas la présence de NMM dans les eaux usées
urbaines et ne prévoient pas mesures de surveillance dans les effluents.

La directive 2000/60/EC établit une feuille de route pour mettre en place des actions sur la politique
de I'eau et développer des outils réglementaires pour la protection et la restauration d’'une eau propre
en Europe, et s’assurer de leur pérennité sur le long terme. Dans ce cadre, la Commission a
développé un schéma de combinaison des parametres de priorité basés sur la surveillance et la
modélisation appelée COMMPS (Combined Monitoring based and Modelling based Priority Settings)
pour l'identification des substances prioritaires et des substances dangereuses prioritaires (priority
hazardous substances : PHS), sélectionnées parmi les substances prioritaires a cause de leur
persistance, leur toxicité et la capacité de bioaccumulation. Cependant, il est peu probable que les
concentrations grandissantes de NMM dans les eaux de surfaces soit prises en compte dans cette
procédure COMMPS. Ceci est du au manque de données de suivi dans I'UE sur les NMM dans les
eaux de surface, et que de telles données ne seront pas disponibles dans les années a venir a cause
du manque de techniques de mesure bon marché. Ensuite, il y a peu de données sur I'écotoxicité des
NMM qui permettent de les classer selon les critéeres (persistance, toxicité et bioaccumulation) dans la
catégorie substances dangereuses prioritaires. Actuellement, les procédures COMMPS ne permettent
pas la prise en compte des NMM. Les avancées permettant la prise en compte des NMM proviennent
de la directive sur la qualité environnementale de I'eau, et qui pourraient ouvrir la porte a I'insertion de
substances sous forme nano dans la liste des substances prioritaires. La directive 2008/105/EC
établissant des normes de qualité environnementale dans le domaine de I'eau, pour des substances
prioritaires et d’autres polluants, a été amendée par la directive 2013/39/UE du Parlement européen
et du Conseil du 12 aolt 2013 en ce qui concerne les substances prioritaires pour la politique
dans le domaine de I’eau. Au sein de l'article 8(b) de la directive 2013/39/EU, sont expliqués les
mécanismes de création d’'une liste de substances a observer pour rassembler des données de
contrle en vue de futures révisions de la modification de la liste des substances prioritaires. Cette
liste de substances a observer peut contenir jusqu’a 14 substances pouvant apporter un risque
significatif dans I'environnement aquatique et pour lesquels les données sont insuffisantes. Les
propriétés intrinséques de ces substances doivent étre précisées et notamment la taille des particules.
Cette mention fait référence indirectement aux NMM. Ceci donne indirectement la possibilité a la
commission européenne d’obtenir plus d’informations pour déterminer les risques qui peuvent peser
sur le milieu aquatique, ce qui serait une avancée pour le contréle des données sur la toxicité des
NMM dans I'environnement aquatique.
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Concernant la directive 2000/53/EC sur les véhicules hors d’usage, les nanomatériaux ne sont pas
explicitement cités. Cette directive encourage a limiter I'utilisation de substances dangereuses et a
promouvoir la réutilisation et le recyclage et a utiliser des matériaux recyclés dans les véhicules. Or,
les substances dangereuses sont classées selon la réglementation CLP, qui comme wvu
précédemment n’est pas adaptée au classement des nanomatériaux. De plus, il s’avére compliqué
d’identifier les NMM utilisés, car les matériaux utilisés dans la fabrication des véhicules proviennent de
nombreux fournisseurs. Ainsi, les responsables du désassemblage des véhicules ont des difficultés a
identifier la présence, la quantité et la nature des NMM. De plus, les bases de données qui permettent
d’obtenir des informations sur le démantélement, la composition des véhicules et les traitements, sont
développées par les constructeurs, et aucun moyen de suivi et de traitement des NMM n’est prévu.

La directive 2011/65/EU relative a la limitation de I'utilisation de certaines substances
dangereuses dans les équipements électriques et électroniques fixe des régles pour réduire
I'utilisation de substances dangereuses dans les EEE, pour la protection de I'environnement et de la
santé humaine. Les substances dangereuses et leur valeurs seuils de concentration d’utilisation, pour
que les EEE soient mis sur le marché, sont listées dans I'annexe Il. L’article 6 de la directive fait
référence aux NMM. |l y est indiqué que la CE doit s’assurer que les substances méme celles de trés
petite taille ou de trés petite structure interne ou de surface ou tout groupe de substance similaire, ne
doivent pas avoir d’effet négatifs, ne doivent pas provoquer des rejets incontrlés dans
'environnement ou former des résidus ou des produits, issus de la dégradation ou de la
transformation, toxiques, ou provoquer une exposition inacceptable pour les travailleurs et doivent étre
remplacés par des technologies alternatives avec moins d'impacts négatifs. Cependant, 'acces a des
données concernant I'exposition des travailleurs, les données toxicologiques ou de diffusion et
d’'impact dans I'environnement est limité. En 2016, la liste de 'annexe Il ne contient pas de NMM.

La directive 2012/19/EU relative aux déchets d'équipements électriques et électroniques
(DEEE) définit les exigences de prévention des déchets d’équipement électrique et électronique, pour
favoriser la réutilisation le recyclage notamment, et pour augmenter les performances
environnementales de tous les acteurs impliqués au long du cycle de vie des EEE. La directive
2002/96/EC, amendée par la directive de 2012, était applicable au cas des NMM et donnait des
options de moyens de gestion, bien que ces mesures ne s’appliquent pas spécifiquement aux NMM et
gu’aucune obligation concernant la séparation des NMM des DEEE n’est en place. La directive
2012/19/EU contient une disposition sur les NMM et est soumis a un processus de remaniement.
Cette directive invite la commission a évaluer si les NMM doivent étre concernés par I'annexe VI (liste
des substances, mélanges, et composants qui doivent étre collectés séparément des DEEE pendant
le traitement pour limiter I'impact sur 'environnement), pour que la gestion des NMM soit correctement
contrdlée. Actuellement, aucune évaluation sur la nécessité d’apporter des modifications vis-a-vis des
exigences de traitement au sein de I'annexe VII n’a été débutée. La Commission Européenne a
demandé a I'Organisation européenne de standardisation de développer une norme européenne pour
le traitement des DEEE, méme si cela ne va pas nécessairement prendre en compte le cas des NMM.

D’autres réglementations européennes font référence aux flux de déchets pouvant contenir des NMM,
notamment la directive 86/278/EEC relative a I'utilisation des boues d'épuration en agriculture.
Cette directive autorise l'utilisation de boues de STEP en épandage, sous réserve que les
concentrations limites fixées pour certains polluants, dont les métaux lourds, ne soient pas
dépassées. Aucune mention des NMM ou de la forme nano de ces polluants n’y est faite. Les limites
données ne semblent pas assez basses pour assurer que les métaux sous forme nano ne soient pas
toxiques. Alors que I'épandage des boues de STEP peut étre une source non négligeable de NMM
dans les sols (cf. chapitre 2.4), les données concernant la dispersion, le devenir des NMM dans les
sols ne sont pas nombreuses. Les techniques de mesures des NMM dans les boues ne sont pas
assez développées.

La directive 1994/62/EC sur les emballages et les déchets d’emballages (amendée plusieurs fois
dont dernierement en 2015 par la directive EU 2015/720. Aucune prise en compte spécifique des
NMM n’est toutefois incluse dans cette directive. Cette directive a pour objectif de définir des mesures
pour limiter la production de déchets d’emballages et a promouvoir le recyclage, la réutilisation et
d’autres formes de valorisation de ces déchets. Dans I'annexe I, y sont développées les obligations
pour que les emballages soient congus de maniére a limiter la présence de substances toxiques dans
les composants des emballages pour éviter leur présence dans les émissions d’air, de cendre et de
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lixiviat, lors de leur gestion en tant que déchets. L’article 11 défini des seuils de concentration
maximum pour certaines substances (mais aucun NM). Par un manque de connaissance sur la
toxicité des emballages contenant des NMM, leur rejet et devenir dans I'environnement, I'application
de cette directive aux NMM est compliquée.

La directive 96/59/CE du 16 septembre 1996 concernant I'élimination des polychlorobiphényles et
des polychloroterphényles (PCB et PCT) et la directive n° 2006/66/CE du 06/09/06 relative aux piles
et accumulateurs ainsi qu'aux déchets de piles et d’accumulateurs ne font pas mention et ne
considérent pas les NMM.

De la méme maniére, au sein de la liste des déchets dangereux établie a la suite de la décision
2000/532/EC, issue de la directive 91/689/EEC, les déchets dangereux sont classés selon la
réglementation CLP. Comme vu précédemment, cette classification ne permet pas correctement de
classer les NMM dangereux. Aucun déchet contenant des NMM n’est présent au sein de cette liste et
aucune catégorie pour les déchets contenant des NMM n’existe. Ceci pourrait étre di a la méthode de
détermination de la dangerosité, notamment sur certaines valeurs limites qui sont données en
concentration massique. Or la limite en masse est inadaptée pour les NMM, dont la toxicité dépend
également de nombreux autres parameétres (la dimension, la surface, etc.). Il n’y a donc aucun moyen
de les catégoriser et la mesure des risques est inadaptée.

Le reglement (EC) N°166/2006 du 18 janvier 2006 concernant la création d'un registre européen des
rejets et des transferts de polluants (aussi appelé réglement E-PRTR) impose la mise en place d’'une
base de données électronique accessible au public, ou est renseigné les informations sur les rejets
dans lair, I'eau et le sol de certains type de polluants (listés dans I'’Annexe Il) et par certaines
catégories d’installations (listées en annexe Il), les transferts de déchets et les rejets de pollution de
leur source. Aucun moyen d’enregistrement n’est prévu pour les nano-formes des substances
chimiques ni pour les particules ultrafines. De nombreuses activités sont concernés par ce PRTR dont
notamment les stations d’épurations urbaines et 91 polluants sont dénombrés. Le registre E-PRTR est
de plus enrichi de nouvelles informations telles que la part de rejet accidentel, les transferts de
déchets dangereux et non dangereux et les méthodes utilisées par les exploitants pour estimer les
émissions déclarées. Le E-PRTR impose un rapportage annuel des données relatives aux émissions
polluantes et transferts de déchets aux Etats membres (Direction générale de la prévention des
risques, 2008). Le manque de connaissance persistant dans le contrdle des rejets de NMM dans
I'environnement pourrait expliquer pourquoi les NMM et les particules ultrafines ne sont pas couvertes
(ni planifiées de I'étre) par cette reglementation (Broomfield et al. 2016).

En 'absence de mesures spécifiques et claires pour les déchets de NMM et de produits en contenant,
dans la réglementation européenne, certaines instances publient des recommandations pour les
traiter spécifiquement et séparément, en tant que déchets dangereux.

L'INRS (2014) estime que les « déchets de nanomatériaux », issus de laboratoires de recherche,
doivent étre considérés comme des déchets dangereux, conditionnés, stockés, transportés et traités
tels quels, et doivent étre étiquetés. Les déchets de nanomatériaux sont définis comme :

* «les produits ne répondant pas aux criteres de fabrication exigés, les résidus, les
échantillons, etc. qu’ils soient sous forme solide ou liquide (nano-objets sous forme de
suspension liquide, de poudre, de gel ou intégrés dans une matrice),

» les contenants vides et emballages souillés des produits,
» les liquides de nettoyage,

» les filtres des installations de ventilation,

» les sacs et filtres des aspirateurs,

» les équipements de protection respiratoire et cutanée jetables (combinaisons, blouses, piéces
faciales filtrantes, eftc.),

» les linges de nettoyage et les papiers absorbants contaminés. » (INRS, 2014).

De la méme maniére, dans un guide a I'attention des travailleurs du secteur du BTP, la DREAL
Limousin donne le conseil suivant : « en ['état actuel des connaissances, il est préconisé de
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considérer les déchets issus du bétiment contenant des nanoparticules comme des déchets
dangereux » (Dreal Limousin, 2014).

RISE, le réseau intersyndical de sensibilisation a I'environnement de Belgique'?, préconise également
de traiter les nanodéchets spécifiquement et séparément, notamment via la collecte, et met en avant
les incertitudes encore existantes sur les risques associés au NMM et leur devenir dans
I'environnement en fin de vie : « les déchets de nanomatériaux doivent étre conditionnés de maniere
étanche, dans des emballages fermeés, avec un étiquetage spécifique mentionnant la présence de
nano. Un double emballage est recommandé surtout pour les déchets sous forme de poudres ; la
zone de stockage de ces déchets doit aussi étre spécifiquement identifiee comme telle ; le collecteur
et transporteur doit étre averti de la présence de nanomatériaux ; les déchets issus de nano devraient
étre traités comme déchets dangereux. Notons a ce propos qu’a I'heure actuelle, il n’existe aucun
procédé d’élimination qui soit sir et garantisse que des nano ne soient pas libérés a nouveau dans
I'environnement lors de la phase de traitement des déchets. Tout comme les risques sur la santé et
I'environnement, les impacts du traitement des déchets devrait étre étudié pour chaque forme de
nano » (RISE, 2015).

Dans un secteur ou l'utilisation de NMM est clairement identifiée (production de NMM ou fabrication
d’'objets contenant des NMM ou laboratoire de recherche), la mise en place de modes de gestion
spécifiques des nanodéchets peut étre envisagée et est déja réalisée.

En revanche, pour d’autres secteurs comme le BTP ou le secteur de la gestion des déchets, cette
mesure semble difficile & mettre en ceuvre, étant donné la difficulté a identifier les sources de NMM.
La présence de NMM au sein des matériaux n’est pas nécessairement indiquée sur 'emballage. Au
stade de déchet, I'emballage d’origine est plus disponible a considérer que la présence de NMM est
indiquée sur celui-ci.

Les sources de matériaux a manipuler ou de déchets a traiter proviennent d’une multitude
d’intervenants (par exemple, nombreux intervenants sur les chantiers : peintre, magon, électricien,
carreleur, etc.). Lors des circuits de collecte des DMA ou des DNDAE, la présence des NM n’est pas
mesurable, étant donné I'hétérogénéité du flux de déchet et par la multitude de producteur.

Méme si l'identification des NMM est claire, en absence de contrainte réglementaire claire, il semble
compliqué d’imaginer la mise en place d’'une telle mesure, qui s’avérerait étre un frein compétitif
énorme (augmentation du budget alloué a la gestion des déchets, qui augmenterait le prix global du
projet), dans un secteur ou la mise en place d’un tri sélectif est encore compliquée.

Ce manque de réglementation spécifique aux nanodéchets serait di a (Musee, 2011) :

+ Un manque de connaissances scientifiques qui ne permettent pas de développer de outils de
régulation adaptés ;
« L’absence d’anticipation des instances de régulation.

L’impact sur la santé humaine et I'environnement des NMM et des nanodéchets est un sujet de
préoccupation. Les impacts des NMM et des nanodéchets sur 'Homme et I'environnement sont
complexes. Les instances de régulation peinent & metire en place des mesures pour limiter des
risques encore mal connus. Il existe encore de nombreuses incertitudes scientifiques concernant les
dommages que les NMM pourraient provoquer sur I'environnement et la santé humaine.

Les instances de I'Union Européenne ont eu une volonté de développer les nanotechnologies et les
nano sciences en appliquant le principe de précaution. La Commission Européenne a mis en avant
dés 2004 la nécessité d’encadrer le développement des nano technologiques de maniére sdre et

10 Ces actions se situent essentiellement en Wallonie.
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responsable et que les « risques potentiels pour la santé, la sécurité ou I'environnement doivent étre
étudiés scientifiquement dans la perspective d'une éventuelle réglementation », dans une
communication de 2004, mettant en avant le développement des nanotechnologies. L'importance d’'un
développement des nanotechnologies précautionneux est rappelée en 2005 dans une communication
intitulée Nanosciences et nanotechnologies : un plan d’action pour I'Europe 2005-2009.

Depuis 2008, une recommandation de la Commission Européenne a été adoptée concernant un code
de bonne conduite pour une recherche responsable en nanosciences et en nanotechnologies.

La mise en place de telles mesures implique I'existence d’agences d'expertise qui peuvent étre
consultées et qui peuvent réguler le développement des nanotechnologies. De telles agences se sont
prononcées via des rapports et des avis. Par exemple, en France, des travaux ont été publiés par le
Conseil Général des Technologies de linformation, I'Office parlementaire d’évaluation des choix
scientifiques et technologiques (OPECST), le Comité de la prévention et de la précaution du
Ministére de I'écologie et du développement durable (CPP), et 'Agence frangaise de sécurité sanitaire
de I'environnement et du travail (AFSSET), ou encore l'Institut National de Recherches et de Sécurité,
le Comité consultatif national d’éthique pour les sciences de la vie et de la santé et Comité d’éthique
des sciences du CNRS, sur la question du développement des nanotechnologies en toute sécurité. Au
niveau Européen, le groupe européen d’éthique des sciences et des nouvelles technologies, des
comités d’experts tels que le STOA, le SCENIHR, se sont exprimés. Globalement, les rapports
soulignent Iimportance d’appliquer le principe de précaution aux nanosciences et aux
nanotechnologies, mais surtout le manque de connaissance sur les risques associés a I'utilisation des
NMM, pour lesquels relativement peu d’études ont été publiées (Lacour, 2008).

La Commission Européenne considére que le cadre juridique actuel couvre les questions relatives aux
risques potentiels des NMM pour la santé, la sécurité et I'environnement, tout en étant consciente que
certaines modifications doivent étre apportées pour intégrer les spécificités liées aux NMM (Langlais,
2014). Elle se base essentiellement sur les réglementations liées aux risques chimiques REACH et
CLP pour maitriser les risques liés aux NMM. Comme vu précédemment, il existe toutefois un certain
nombre de limites d'utilisation de REACH pour les NMM qui nécessite encore des adaptations pour y
inclure les spécificitets des NMM, actuellement en cours de réalisation par la Commission
Européenne.

Le projet nanoREG a été développé par suite des recommandations de 'OCDE, pour créer des
informations spécifiques dans les annexes du reglement REACH, pour prendre en compte les risques
liés aux NMM. A la suite de ce projet, un rapport a été publié en avril 2017 (Gottardo et al., 2017). Des
modifications des annexes de REACH ont été adoptées en avril et décembre 2018 par la Commission
Européenne et devraient entrer en vigueur a I’horizon 2020.

Un des outils d’évaluation des éventuels risques sanitaires et environnementaux des NMM préconisé
par les instances européennes pour développer un encadrement juridique, est une approche par cycle
de vie (Langlais, 2014). Langlais (2014) se questionne sur la pertinence d’un tel outil sur l'utilisation
des NMM. Il considére en effet qu'aux vues des incertitudes scientifiques vis-a-vis des risques
gu’engendrent les NMM, la mise en place d’'une ACV, en tant qu’outil défini par les normes ISO peut
s’avérer compliquée (notamment par un manque de données scientifiques précises) mais qu'une
approche par cycle de vie semble « constituer une opportunité pour appréhender cet aspect ». Il note
que la commission européenne a déja pris en compte cette démarche et que cela peut permettre
d’organiser une réponse juridique a un risque émergent.

L’absence de méthodes de test standardisées et les variations de potentiel de risque des NMM durant
leur cycle de vie apportent des difficultés de mise en place d’outils de maitrise des risques des NMM
dans un contexte reglementaire (van Teunenbroek, 2017).

Les risques, environnementaux et sur la santé, liés a I'exposition aux NM ont été étudiés avec
attention depuis plusieurs années. Les méthodes d’évaluation des risques ont été proposées par des
industriels, des lIégislateurs, les comités d’experts, les ONG comme un outil pour informer les
décisionnaires concernant le risque des NM manufacturés. Cependant, beaucoup de scientifiques se
demandent si le cadre actuel d’évaluation des risques est un outil expérimental adapté pour apporter
des bases scientifiques solides sur lesquelles peut se baser la régulation des NMM (Syberg et
Hansen, 2016).
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Les risques des NMM dépendent de : la surface, la charge en surface, composition chimique en
surface, I'état d’agglomération, la composition chimique, la taille, etc. Cependant, les évaluations des
risques chimiques sont basées uniquement sur l'identité chimique a partir de lagquelle sont déterminés
le devenir et les effets de ce produit chimique.

Lors de I'évaluation des risques, la relation de cause a effet vis-a-vis de I'exposition aux NMM est
parfois difficile a établir. En effet, les NMM sont présents dans différentes formes. La méme particule
peut étre présente seule, ou sous forme d’agglomérat ou sous forme d’agrégat. La surface, ainsi que
le type de liaison entre particules (liaison forte pour les agrégats) différent en fonction de la maniére
dont les NMM interférent dans I'environnement. De nombreuses incertitudes sur la détermination de la
toxicité sont encore présentes (Syberg et Hansen, 2016).

Dés 2005, certaines instances, comme 'AFSSET, mettent en avant la nécessité de développer des
tests toxicologiques standardisés pour les NMM afin de pouvoir mettre en place un principe
d’évaluation systématique des NMM (Lacour, 2008). Actuellement, il n’existe pas de tel test.

Une limite supplémentaire a la mise en place de mesures et réglementation pour la protection de
'environnement est liée la difficulté de comprendre le devenir et la diffusion des NMM dans
I'environnement. En effet, les spécificités des NMM obligent a développer de nouvelles techniques de
mesures des risques et de nouvelles méthodes d’évaluation de la toxicité. Par exemple, Syberg et
Hansen (2016) émettent I'hypothése que plus la concentration des NMM est élevée, plus I'écotoxicité
est élevée (car il y a augmentation de la surface spécifique). En effet, le phénoméne d’agrégation
dépend de la concentration a partir d’un certain point : plus la concentration augmente, plus les NMM
ont tendance a s’agréger et donc plus la surface spécifique diminue et donc I'écotoxicité diminue.
Ainsi, 'approche dose — réponse n’est pas adaptée car elle dépend de plusieurs concentrations
spécifiques et non d’'uniquement une concentration. Comprendre le comportement de I'agglomération
et de I'agrégation dans I'environnement devrait faire partie de I'étude des tests éco-toxicologiques,
mais n’est pas considéré dans les tests chimiques actuels. On considére que I'écotoxicité des NM est
liée a la surface de contact disponible (augmentation de la surface de réaction, et de I'émission d’ion
depuis cette surface, lorsque celle-ci augmente). Des alternatives a la limite en masse / concentration
massique (sur laquelle de nombreuses réglementations se basent) ont été proposées comme : la
surface, le nombre de particules, etc.

Ce paragraphe aborde la question de la sécurité des travailleurs liée a la manipulation des NMM
présents dans les nanodéchets. Les textes et principes suivants sont abordés :

» Le principe de prévention (pour rappel, le principe de précaution est issu du droit de
I'environnement, donc entre dans le cadre de la responsabilité des autorités publiques et
administratives, tandis que le principe de prévention requiert du droit du travail, engage la
responsabilité de 'employeur et implique une obligation de protection absolue, donc obligation
de résultat et non de moyen).

» Les droits et reglementations liés aux travailleurs.
» Laréglementation en lien avec I'expression et la mesure de la toxicité.

L'utilisation et la présence nanomatériaux manufacturés concerne une multitude de secteurs d’activité,
de I'électronique, a l'automobile, en passant par I'aéronautique, l'industrie spatiale, la défense, les
communications, la chimie, les biotechnologies, l'industrie cosmétique et pharmaceutique, les
matériaux de construction, la métallurgie, I'industrie textile, de I'énergie, etc.

De nombreux travailleurs sont donc amenés a entrer en contact avec des NP. Or, les effets sur la
santé humaine de l'utilisation des NM ne sont aujourd’hui pas totalement connus.

Pour mesurer le risque, il est nécessaire de définir le danger et I'exposition. Les principaux modes
d’exposition sont : I'inhalation, I'ingestion, et le contact cutanée (Nanomet, 2017).

Il n'existe actuellement pas de reglementation spécifique de prévention vis-a-vis des NMM. Dans ce
cadre, la réglementation existante de prévention du risque chimique prévue dans le code du travail
doit étre appliquée (Drais, 2017).

Etude RECORD n°17-1022/1A 63



Les travailleurs exposés aux NMM sont également présents dans les sites de production de
cosmétiques, dans l'agroalimentaire, I'automobile, I'industrie pharmaceutiques, les laboratoires de
recherches etc. Reporterre semble indiquer que les travailleurs les plus exposés aux NMM sont dans
des secteurs du batiment (notamment via les peintures, solvants, etc.) et de gestion des déchets (lors
de la manipulation d’objets contenant des NMM), ou la présence de NMM est difficlement mesurable
voire méconnue, et ol les mesures de protection collectives et individuelles sont difficilement
applicables. (Blandin, 2016) A contrario, les usines de production ont clairement identifié les sources
de productions de NMM et mis en place des mesures de protection adéquats (systeme de ventilation,
travail sous hotte, masques filtrants, tenues intégrales, isolement de la zone de travail, etc).

Il existe actuellement des techniques de mesures d’exposition aux NMM pour des travailleurs
spécifiques dans des lieux confinés (laboratoires notamment), ou le risque est clairement identifié et
ou il est plus facile de metire en place des actions pour limiter les risques de contamination.
Cependant, il est difficile de mesurer la présence des NMM dans I'air dans un espace non confiné. |l
est donc difficile de connaitre I'exposition des travailleurs intervenant a I'extérieur ou dans des
batiments dont le secteur d’activité est totalement indépendant de la production des NMM (dont
notamment BTP, gestion des déchets, etc.) (Brosset, 2013). En absence de mesure fiable et en
absence de connaissance sur la toxicité des produits a I'état nanoparticulaires, il semble difficile de
développer les mesures de protection adéquates.

L’OCDE a mis en place des groupes de travail pour étudier la problématique de la métrologie de l'air
dans les lieux de travail (OCDE, 2017). Elle a publié des ouvrages sur I'exposition sur les lieux de
travail a la mesure des NMM dans I'air ambiant au travail :

» Strategies, techniques and sampling protocols for determining the concentrations of
manufactured nanomaterials in air at the workplace (2017)

e Harmonized tiered approach to measure and assess the potential exposure to airborne
emissions of engineered nano-objects and their agglomerates and aggregates at workplaces
(2015)

»  Emission Assessment for the Identification of Sources and Release of Airborne Manufactured
Nanomaterials in the Workplace: Compilation of Existing Guidance (2009)

e Comparison of Guidance on Selection of Skin Protective Equipment and Respirators for Use
in the Workplace: Manufactured Nanomaterials (2009)

Les principes généraux relatifs a la protection de la santé des salariés sont applicables (INRS, 2017)
notamment : sur les obligations de I'employeur dont sa responsabilité pour prendre les mesures
nécessaires afin d’assurer la sécurité et protéger la santé physique et mentale des travailleurs (code
du Travail L 4121-1) et les principes de prévention pour limiter les risques (entre autres éviter et
évaluer les risques qui ne peuvent pas étre évités / combattre les risques a la source / se tenir a jour
de I'état d’évolution de la technique / remplacer ce qui est dangereux par ce qui n’est pas dangereux
ou par ce qui est moins dangereux - code du Travail L 4121-2) (Nanomet, 2017).

Il est actuellement difficile de mesurer risques de I'exposition des travailleurs aux nanoparticules, pour
plusieurs raisons dont :

* La mesure de la quantité n’est pas adaptée aux NMM car elle ne permet pas de prendre en
compte le nombre de NP et de la surface de contact. De plus, dénombrer les NP est
compliqué car les NP sont souvent sous forme d’agglomérat (liaisons faibles entre NP) ou
d’agrégat (liaisons fortes entre NP). A noter que certaines substances a I'état macroscopiques
ne sont pas CMR, mais le deviennent a 'état nanoscopique.

* Les NMM sont composés de particules de taille différentes (eg. TiO2).

» La toxicité dépend du type de NMM : il s’avere difficile de fixer une valeur seuil. A ce titre,
aucune valeur seuil de limite d’exposition professionnelles pour les NMM n’existe
actuellement dans la réglementation francaise et européenne. En France, des valeurs limites
d’exposition relatives a différentes catégories de poussieres existent (les poussiéres sans
effet spécifique, le dioxyde de titane, le graphite sous forme non fibreuse, certains oxydes et
sels métalliques, etc.) mais non adaptées aux substances sous forme nanométrique (INRS,
2017).

« Latoxicité est parfois méconnue.
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* Les NMM sont en mélange ou dans des matrices, il s’avére donc compliquer de déterminer
les propriétés de ce mélange, car les conséquences des interactions sont parfois inconnues.

Pour limiter 'exposition des travailleurs aux NMM, le ministére du travail conseille « de limiter, voire
supprimer les risques de contacts avec l'opérateur notamment par des mesures de confinement du
procédé. », ainsi que d’adapter les Equipements de Protection Individuels et Equipement de
Protection Communes a la taille des NP, et de stocker dans une matrice solide et liquide lors du
transport et manutention les NP afin de limiter leur dispersion (Ministére du travail, 2017).

En 2014, un dispositif national appelé EpiNano a été mis en place par Santé Public France, a
l'initiative de la Direction générale de la santé (DGS) et la Direction générale du travail (DGT) depuis
2007, et a pour but de « concevoir un systéme de surveillance épidémiologique dédié a la détection
précoce d’effets sanitaires indésirables chez les travailleurs exposés aux nanomatériaux » (INVS,
2018). Cette étude est centrée sur I'exposition des travailleurs a familles de nanomatériaux : les
nanotubes de carbone, le dioxyde de titane, le dioxyde de silice et le noir de carbone.

Veillenano rapporte que le décembre 2017, une décision de justice est prise pour la premiére fois en
Europe par rapport a I'exposition des travailleurs aux NMM. lls considérent cette décision comme une
avanceée. Elle concerne cependant un cas particulier d’'un travailleur ayant subi une greffe de rein, et
qui ne devrait pas étre exposé aux NMM (Veillenano, 2018b).

Depuis 2013, 'INERIS propose une certification volontaire des Meilleures Technologies Disponibles
(MTD) de protection des personnes en présence de nano-objets appelée Nano-Cert MTD. Cette
certification concerne, au sein des laboratoires de recherche et des installations industrielles qui
utilisent des aérosols contenants des nano-objets, les travailleurs ayant des postes :

» d'« Opérateurs nano », qui travaillent en présence de nano-objets en fabrication, recherche,
maintenance, dans les domaines du transport, du traitement des déchets/recyclage... et ce
quel que soit le temps de présence ;

» de Préventeur sécurité (personne qui participe a I'analyse des postes et a la définition des
regles/consignes de sécurité).

Les Meilleurs technologies disponibles sont définies comme : « Appliquées a des produits composés
d’un ou plusieurs matériels ou d’'un systéme pouvant étre une installation de protection de postes de
travail. Ces produits/systemes/installations ont pour fonction de protéger des personnes travaillant a
proximité des nano-objets » (INERIS, 2013 et 2018).

Le but et d’initier le développement des techniques de sécurisation du personnel travaillant en contact
avec des NP.

En France, depuis 2013, la plateforme NanoSécurité PNS permet de regrouper les moyens et les
connaissances relatives a la sécurité des personnes travaillant en contact avec les NMM. Cette
plateforme résulte de la mise a disposition aux industries des connaissances de la CEA en la matiére,
a la demande du gouvernement et dans le cadre d’un plan nano-Innov de 2009. Les chercheurs de la
PNS travaillent sur la compréhension des mécanismes de vieillissement des produits manufacturés
contenant des nanomatériaux et pouvant entrainer le relargage de particules, et ce dans le but de
développer avec l'industriel des produits sirs (CEA Tech, 2016). La problématique de sécurité de
protection est étudiée sur I'ensemble du cycle de vie des NM. Cette plateforme travaille en
collaboration avec la plateforme de nano-caractérisation (PFNC) commune a trois instituts du CEA
Grenoble (Inac, Leti et Liten) et fondée en 2006, notamment sur les mesures de I‘exposition aux
postes de travail. Le Liten propose aux industriels de réaliser des études, des guides de bonnes
pratiques et des équipements de mesures pour identifier I'exposition des NM sur les postes de travail.

De plus, tous les deux ans, une conférence NanoSafe est organisée par la CEA, pour présenter les
progres et les développements majeurs concernant la sécurité autour de 'usage des NM (CEA Tech,
2018).
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1.3 Transformations subies par les NP

Les NP contenues dans les NMM présentent des propriétés qui dépendent de différents facteurs
(type, mode d’incorporation dans le produit...). Au cours de leur cycle de vie, elles peuvent cependant
subir des transformations et ainsi étre dans des états physico-chimiques différents, susceptibles de
modifier leurs propriétés, dont la mobilité et la biodisponibilité et par conséquent le risque de

dispersion.

Le tableau ci-aprés synthétise les principales transformations pouvant étre subies par les NP. Ces
phénomeénes sont trés importants a prendre en considération pour bien évaluer le devenir potentiel
des NMM dans les filieres de traitement des déchets. Ces transformations et leurs occurrences dans
le cadre de la gestion des nanodéchets sont décrites en détail dans les différents chapitres
correspondants aux filiéeres de traitement.

Tableau 7. Description des états physico-chimiques et transformations que peuvent subir les NP.

Transformation

Description

Agglomération

Liaison faible de particules : les forces qui assurent la cohésion d'un
agglomérat sont, par exemple, des liaisons faibles, des forces de
Van der Waals ou des forces résultant d'une intrication physique
simple.

L’agglomération correspond a un état instable des particules en
suspension.

Homo-agglomération (ou
auto-agrégation)

Agglomération d’'un seul type de nanoparticules

Hétéro-agglomération

Agglomération d’autres et/ou taille

différentes).

avec particules  (type

Agrégation

Liaison forte ou fusion de particules : les forces qui assurent la
cohésion d'un agrégat sont, par exemple, des liaisons fortes, de
nature covalente ou des forces résultant d'un fritage ou d'une
intrication physique complexe.

Homo-agrégation
auto-agrégation)

(ou

Agrégation d’'un seul type de nanoparticules

Hétéro-agrégation

Agrégation avec d’autres particules (type et/ou taille différentes)

Adsorption

Phénoméne de surface par lequel des atomes, des ions ou des
molécules se fixent sur une surface solide depuis une phase
gazeuse, liquide ou une solution solide.

Ce processus est basé sur linteraction de l'adsorbat avec une
surface, ce qui peut faire intervenir divers processus plus ou moins
intenses comme les interactions de Van der Waals, les interactions
dipolaires, ou les liaisons chimiques covalentes ou ioniques.

Absorption

Phénomeéne ou processus physique et chimique dans lequel des
atomes, molécules ou ions pénétrent dans une phase gazeuse,
liquide ou solide.

Complexation

Réaction qui entraine la formation d’'un complexe c’est-a-dire une
réaction entre un acide de Lewis, possédant des orbitales vacantes,
et une base de Lewis, ayant un ou des doublets électroniques non
liants. Dans l'eau, les NP peuvent subir des réactions de la
complexation avec la matiére organique dissoute ou particulaire.

Sulfuration

Formation d’'un sulfure a partir de la réaction entre des NP et des
composeés sulfurés.

La sulfuration des métaux est propice lors de conditions anaérobies
(absence d’oxygene) ou lors de la présence de sulfures.

La sulfuration est recensée dans la littérature notamment : pour le
nano-Ag, le nano-ZnO et le nano-CeO:a.

Le degré de sulfuration dépend de la taille des NP et également du
temps de résidence, de la présence de sulfide, de la solubilité du
NP, de sa structure... |l existe différents degrés de sulfuration des
NP. Le NP peut conserver sa forme de nanomatériau méme aprés
sulfuration.
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Transformation Description

Réactions d’oxydo- | Les réactions d’'oxydo-réduction sont des réactions de transfert d’un
réduction électron : lors de l'oxydation un élément perd des électrons (le
donneur d’électron(s) est le réducteur) ; lors de la réduction un
élément gagne des électrons (le gagnant délectron(s) est
'oxydant).

La taille nanométriqgue des particules leur confére des cinétiques
d'oxydation trés rapides pouvant mener a des explosions plus
violentes que dans le cas de particules macroscopiques.
L’'oxydation des NP provoque une augmentation de la charge en
surface des NP et donc modifie leur réactivité et leur
caractéristiques (capacité d’agrégation, hydrophobicité...).

La lumiére peut modifier I'état d’oxydation des NP (on parle de
photo-oxydation et photo-réduction).

Dissolution Processus par lequel une substance solide, liquide ou gazeuse
mise au contact d'un liquide ou d'une source de chaleur passe a
I'état de solution.

Le taux de dissolution des NP est affecté par différents paramétres
(type de NP, pH, teneur en oxygéne...). Par ailleurs, la dissolution
peut affecter les propriétés des NP et notamment leur toxicité :
certains NMM deviennent phytotoxiques sous forme dissoute,
provoquant le rejet d’'ions toxiques.

Assimilation L’assimilation des NP a lintérieur des cellules des étres vivants
(micro-organismes, plantes...) est possible :

- viala sorption & la surface d’'une cellule et son assimilation :
une fois les NP a la surface de la membrane cellulaire, ils y
péneétrent s'ils sont inférieurs & 50 nm environ.

- via la dissolution des NP qui sont ensuite assimilés par la
nourriture ou l'eau ;

- par 'oxydation des composants de la membrane cellulaire
et provoquent sa perméabilité ;

- par endocytose (processus cellulaire par lequel une
substance est internalisé, en étant entouré par une
membrane plasmique) et la phagocytose : certaines études
ont révélé que les mécanismes d’endocytoses jouent un
rGle important dans [linternalisation des NP. Ces
mécanismes sont généralement utilisés pour les fonctions
essentielles comme [l'assimilation des nutriments, la
régulation des récepteurs membranaires, etc.

Les NP ont une propension a s'unir pour donner naissance a des agrégats (liaisons chimiques
“fortes”) ou a des agglomérats (liaisons physiques “faibles”), pouvant atteindre des dimensions de
plusieurs microns. Le degré d’agglomération et d’agrégation des nanoparticules dépend a la fois de
leurs propres caractéristiques (concentration, potentiel zéta, hydrophobicité ou hydrophilicité, etc.),
des propriétés du fluide (viscosité, polarisabilité, etc.), et des propriétés physico-chimiques des autres
particules organiques / inorganiques.

Ces phénomeénes peuvent étre réversibles : au cours du cycle de vie, les amas peuvent relarguer des
NP isolées. Ceci impacte la détermination du caractére nano d'une substance : la Recommandation
de définition européenne préconise de mesurer la proportion de particules primaires dont la taille est
inférieure a 100 nm par rapport a I'ensemble des particules présentes dans la substance, qu’elles
soient isolées ou regroupées en amas (agglomérats/agrégats).

Pour ces deux transformations, deux types peuvent avoir lieu : dans le cas d’'une liaison avec un
méme type de NP, on parle d’homo-agglomération ou homo-agrégation ; a 'inverse, si la liaison a lieu
avec une particule de taille ou type différent (ex : colloides), on parle alors d’hétéro-agglomération ou
hétéro-agrégation.

Ces transformations dépendent de la matrice considérée (solide, liquide ou gazeuse). Ainsi, selon les
cas, les possibilités d'agrégation sont différentes. Par exemple, I'agrégation en phase solide dépend
essentiellement des propriétés de surface de chaque particule. L'agrégation en phase liquide dépend
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des propriétés des particules mais aussi de celles du liquide dans lequel il se trouve. Dans un gaz, le
comportement dynamique des NP est régi essentiellement par I'agitation brownienne ou agitation
thermique, qui est d’autant plus importante que la dimension est petite. Introduites dans un gaz
contenant déja des particules ultrafines et en raison de cette agitation brownienne, les NP vont se lier
entre elles et avec les particules présentes. Les propriétés du milieu peuvent ainsi affecter les
caractéristiques chimiques de la surface des NM, ce qui peut avoir un impact sur leurs propriétés
(solubilité, fonte, température de frittage, intensité luminescente, structure cristalline...).

Par ailleurs, tout comme les éléments chimiques de taille macroscopique, les NP peuvent subir
d’autres transformations physico-chimiques, telles que I'oxydation, la réduction, la complexation, la
sulfuration, la dissolution, I'absorption, I'adsorption... Ces transformations affectent également les
propriétés des NP et notamment leur mobilité et leur potentielle toxicité.

1.4 Des évolutions métrologiques en lien avec la réglementation

La détection de NMM contenus dans des produits du quotidien est cruciale pour entreprendre une
évaluation globale de leurs impacts potentiels sur les filieres de valorisation et traitement de déchets
et par conséquent, sur I'environnement. De plus, les industriels se doivent de disposer d’outils de
détection et de caractérisation fiables pour étre en mesure de répondre aux exigences réglementaires
frangaises et européennes (registre R-Nano et obligation d’étiquetage).

Cette détection est toutefois rendue difficile étant donnée la multitude de NMM existants
((in)organique, non revétu/hydrophobe/hydrophile, colloidale/stable, etc.), les faibles concentrations
attendues et leur présence au sein de matrices parfois complexes (Hassellov et al., 2008 ; Tiede et
al., 2008 ; Howard, 2010 ; Kammer et al., 2012 ; Schaumann et al.,, 2014 ; Part et al., 2015;
Caballero-Guzman et Nowack, 2016 ; Heggelund et al., 2016 ; Adam et Nowack, 2017).

Les colloides

Un colloide est la suspension d'une ou plusieurs substances, dispersées régulierement dans une
autre substance, formant un systeme a deux phases séparées ; il peut prendre des formes diverses,
liquides, gel ou pate. Dans un fluide, il forme une dispersion homogéne de particules dont les
dimensions vont du nanomeétre au micrometre.

Certaines substances naturelles (ex: le lait), mais aussi de nombreuses substances d'intérét
industriel, pratique ou alimentaire se présentent sous cette forme, comme les colles (d'ou le nom de
colloide), les encres, la pate de ciment, les gelées et des compositions épaisses comme la sauce
béarnaise ou la mayonnaise.

Les techniques analytiques actuelles ne permettent pas toujours de distinguer les nanomatériaux
manufacturés des nanomatériaux naturels (Heggelund et al., 2016). L’application de nano-traceurs
aux propriétés optiques uniques, une sorte d’empreinte, pourrait permetire d’entreprendre cette
distinction (Part et al., 2015 ; Part, 2018). Il existe aussi de nouvelles approches de type « non
ciblées » qui utilisent une méthode récente appelée SP-ICP-TOF-MS (Single Particle - Induced
Coupled Plasma — TOF - Mass Spectroscopy), loin des analyses de routine et en cours de
développement'! (Tanner et al., 2016 ; Part, 2018).

Des techniques prometteuses ont été affinées en vue de la quantification de NMM comme c’est le cas
de techniques de séparation couplées a des méthodes basées sur la spectrométrie et les techniques
d'imagerie combinées a des méthodes basées sur les rayons X. Elles permettent notamment de
déterminer la distribution granulométrique des NMM mais aussi leur morphologie et composition. Part
et al. (2015) précisent qu’une bonne connaissance de la composition chimique initiale des NMM est
d'une importance primordiale dans leur détection et suivi, en sachant que certaines de leurs propriétés
peuvent également étre considérées comme les parameétres cibles pour I'évaluation du devenir des
NMM dans des matrices complexes (dans les déchets ou I'environnement) (cf. Tableau 8).

" Part (2018) précise qu'il n’y a que 4 appareils actuellement disponibles dans le monde entier.
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Tableau 8. Parametres clefs pour la caractérisation de NMM dans ['environnement et méthodes
analytiques adaptées pour leur détermination (Part et al,2015)

ENM characierising Analytical technigues ENM characterising Analytical techniques
pararmeter parameter
Concentration FE, GC-MS, MALS, ICP-MS, SP-
related to 1 ICP-MS, UV fvis Structure | ® @ | HETEM SAED, SAXS, XKD
particle number . . crystallinity @ @
Of mass &
L ®
Elemental EDN GC-MS, ICP-MS, SP-ICP-MS, ] ®
compostion - o Surface area AFM, BET, SEM, TEM, XPS
. : . W O
Particle size AFM, APS | CE, CLEM, CPC, DMA,
zlli. i‘tl:l;; :\XTT::L "SSE:I\:DL Surface charge = = AFM, BET, zéta potential by DLS,
3 [ f 3 =3 . ] +t 4+ XPS
- \"I SMPS | SP-ICP-MS, TEM, XRD =¥ + &
* »
D+ b
Particle size * & e AFM, APS', CE, CLSM, CPC, DMA”, N
distribution ° \ - DLS, ELPI, FFF, FMPS’, FS, HDC, Surfacs EELS, FTIR, Raman, XPS
o @ NTA, !'\-EHL‘;. SAXS, SEC, SEM, functionality -
. SMPS, SP-ICP-MS, TEM, XRD
L e -
Agplomeration) AFM, DLS, CLSM, FFF, FS, NTA,
aggregation SEM, SP-ICP-MS, TEM Suiface spectation AFM, Fluorescence labelling,
state * oy o SIMS, STM, XPS
Shape AFM, CLEM, FFE, SEM, TEM
/“l .,J’ " Only for aerosol measutements,
L
Y

Dans le domaine de l'identification et de la mesure des parametres clefs, de grandes avancées ont eu
lieu avec le lancement des normes ISO « TC 229 — Nanotechnologies » et « FD ISO/TR 13014 -
Directives relatives a la caractérisation physico-chimique des nano-objets manufacturés soumis aux
essais toxicologiques ». Une plateforme été créée a partir de cela, dans le but de développer la
métrologie associée & un nombre restreint de parametres (Feltin, 2018) : la caractérisation du
paramétre taille est relativement bien avancée alors que celui de la forme pose encore question vis-a-
vis du mesurande (largeur ou longueur, etc.). Pour contribuer a dépasser ces difficultés
métrologiques, la Commission européenne a aussi lancé en 2013 un programme de recherche
NanoDefine. Il en est ressorti un outil, NanoDefiner e-tool, un arbre de décision pour aider dans la
caractérisation de NMM. Plus récemment, les chercheurs au sein du LNE sont arrivés a des résultats
trés prometteurs, utilisant des techniques innovantes (Feltin, 2018). Leurs résultats devraient étre
publiés prochainement. Ainsi, malgré de grands questionnements qui persistent, la métrologie
associée aux NMM continue d’avancer pour répondre aux enjeux écotoxicologiques actuels. Montafio
et al. (2014) listent notamment les approches analytiques les plus répandues pour détecter, quantifier
et la caractériser les NMM dans I'environnement, tout en prenant en compte leurs limites et les

besoins nécessaires pour les dépasser (cf. Tableau 8).
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Tableau 9. Besoins identifiés en vue d’améliorer les approches analytiques existantes (Montaiio et al,

2014)

TEM, transmission electron microscopy; SEM, scanning electron microscopy: sp-ICP-MS, single particle inductively coupled plasma-—mass spectrometry;

DLS, dynamic light scattering; FI-FFF, flow-field-flow fractionation; Sed-FFF, sedimentation field-flow fractionation; ENMs, engineered nanomaterials;

NNPs, naturally occurring nanoparticulate matter; FFF, field flow fractionation; NTA, nanoparticle tracking analysis; EDX, elemental X-ray analysis;
OES, optical emission spectroscopy; XAS, X-ray absorption spectroscopy

Measured
property

Current analytical
approaches

Obstacles to accurate detection and characterisation

Potential need

TEM, SEM, sP-1CP-MS,
UV-vis, DLS, FI-FFF,
Sed-FFF

Particle size

Surface groups ~ NMR spectroscopy,
FTIR spectroscopy,

zela potential

Particlenumber  sp-ICP-MS, NTA
concentration

Elemental EDX, sp-ICP-MS,
composition ICP-MS, ICP-0OES,

XAS

General considerations
Mass detection limit
Size detection limit
Aggregation state

NNPs

Introduction of artefacts from sample drying (TEM/SEM)
No elemental specificity (DLS)

Inability to differentiate between ENMs and NNPs of
similar elemental composition (sP-ICP-MS, TEM, SEM)

Obstructed by high background of natural particles
(sP-ICP-MS, TEM, SEM, DLS5, FFF)

Origmal coating may have been replaced or overcoated in
the environment (all current approaches)

Ensemble technigues unable to characterise individual
particle populations without prior fractionation steps
(all current approaches)

Unable to distinguish aggregates from single particle
without parallel imaging or sizing technique

Unable to discem particles of natural or engineered origins

May require acidification, eliminating particle integrity
(ICP-MS, ICP-OES)

Sample preparation may alter sample representativeness

Concentration of ENM in sample may be too low (XAS)

Analysis of samples in situ with mmimal
sample preparation

Elemental specificity to differentiate between
dissimilar nanomaterials

Requires another measured property to
differentiate between particles of similar
elemental composition

Ability to differentiate between different
particle populations in situ

Knowledge of how surface groups are attached
may help determine if original coating

Require knowledge pertaining to aggregation
state of ENMs

Determination of elemental composition
in situ with additional sample preparation
(i.e. acidification)

Improve detection levels for X-ray based
spectroscopy

ENMs are expected to enter into the environment at very low concentrations (nanograms per litre)

Most nanomaterials are between | and 100 nm (many smaller than 20 nm)

Most nanomaterials are not expected to preserve monodisperse state in the environment

Need ability to discemn aggregated from single particle material.

Concentration of NNPs in the environment are several orders of magnitude above that of ENMs (milligrams

per litre v. nanograms per litre)

Some NNPs have similar elemental composition and morphologies to ENMs.
NNPs tend to be very polydisperse and can interact with ENMs in the environment.

La plupart des études publiées sur la présence de NMM dans les déchets s’attachent a détailler le
devenir des NMM lors de l'incinération (mesures des aérosols), alors que des études portant sur la
libération potentielle de NMM pendant le recyclage des déchets ne sont actuellement pas disponibles.
Pour ce qui concerne les effluents liquides, les travaux récents d’Hennebert et al. (2017) mettent
I'accent sur les difficultés existantes pour différencier les NMM des NP naturellement présentes dans
les déchets (sous forme colloidale, notamment). Dans les lixiviats, la microfiltration et l'ultrafiltration
sont utilisées (Hennebert et al., 2013) et des techniques plus récentes existent aussi comme c’est le
cas de la FFF (Free Flow Fractionation) couplée a de I'lCP-MS (/nductively Coupled Plasma — Mass
Spectometry) (Hennebert et al., 2017). Dans des lixiviats synthétiques, I'analyse de NM organiques
peut étre réalisée grace a I'HPLC et par transmission de lumiére a une longueur d'onde de 800 nm,
pour des fullerénes et NTC respectivement (Hennebert et al., 2017). Des méthodes d’analyse ne sont
toutefois pas encore disponibles pour des lixiviats plus complexes (Hennebert et al., 2017). Part et al.
(2015) ont recensé les principales études existantes en détaillant le type de NMM visé, les objectifs de
I'étude ainsi que les méthodes analytiques utilisées en fonction de I'état de la matrice (liquide, solide,
gazeuse ; cf. Tableau 9).

Etude RECORD n°17-1022/1A 77



Tableau 10. Syntheses des techniques utilisées pour mesurer les NMM dans les déchets (Part et al., 2015)

Target analyte/ nanowaste Goals of the study Applicd methods Dispersion media: References
Solid  Liquid Gas

Determination of size distribufion refeted to mass or volume

Cir0 in suspensions used for Fate during incineration HE-TEM, X-ray disk centrifugation - Waleer et al,
tradng studies {2012)

Ultrafine aerosols and inhalable  Fate during incineration and workplace SMPS (2.5 nm-1 jum; 1-107 plem®, ~16 s), = Walser et al.
dust fraction that may EXPOSLE electronic diffusion battery { 7-400 nm} and {2012}
contain CeD2 in control charge based person zerosol sampler
room, waste bunker and according to Swiss standard procedures
feeding zones

Ti0,, NI, Ag, Ce, Fes0s, CdSe/  [nfluence of ENMs on emission of SMPS (14-720 nm}; APS (720 nm-5 pm) ¥ Vejerano
InS QDs and C60 in exhaust  particulate matrer et al (2014}
gas

Ag, Sn, Mi in exhausl gas Simulation of behaviour lemission process  CPC (5 nm-3 pm, 0-107 plem®, ~1 s); SMPS » Derrough

of pristine ENMs st tempecatures of B50°C  (5-350 nm, 0-107 p,'i:m’, ~3 min}; FMPS et al, (2013)
and 1100°C, lab-scale (5.6-560 nm, 1 5)

Determination of chemioal compositon and maes Concenramon

Cel: in residues after Fate during incineration ICP-MS {after micowave-assisted digestion - Walser et al
indneration using HMOz, HOl and Hz0s: recovery rates (2002),

>85% ) in combination with stochastic flow Walser and
madel Gottschallk
(2014}

Ti0., NiD, Ag, Ce, Fe,0; and Fate during incineration and effect on ICP-MS {after digestion using HNOz HCl (1:3 p Vejerano
CidSefZnS QDs in residues emissions of particulate matter Vi), HNOg:H S0, (11 viv) or HNO 3 HF:HO, ef al. (2014)
after incineration {12121 wiv)) EDX

Lo i residues after Fate during incineration and effect on HPLC {after ditution of particulate matter - Vejerano
inaneration emissions of particulate matter extract with toluene) et al. (2014)

CeOy in gquench water and CeD:  Fate during incineration EDX {moupled to TEM § ICP-MS (after = - Walser et al,
inresidues after incineration mucrowave-assisted digestion using HNOs, {2012},

HCl and Hz0z; recovery rates =>95%) in Walser and
combination with stochastic flow model Gottschallke
2014)

Coated #n0, TiO, and Ag in Effects of ENM s on aerobic and anaerobic EDX {coupled to TEM }of pristine ENMs and - Bolyard et al.
suspension before and after  biochemical{-logical processes in landfill ICP-OES (after spiking to leachates and after {2013}
spiking to 5 different landfill  leachates microwave-assisted digestion using HNO,
leachates asd HCl(1:1 ¥/v) based on Standard Method

3030F, described in Rice ot al, {2012); recov-
ery rates: 95% of Zn0, 71% Tio, and 79% of Ag)

Single-walled carbon Leachability and mobility of SWNTs LV fwis {absorbance at a wavelength of I Lozano and
nanotubes [SWNTs] in through columns, padied with synthesised  B0O nm; 62% recovery of SWNTs in effluent ) Berge {2012)
eluate obtained from MEW while changing ionic strength, humic
columnjleaching add content and pH
experiments

Mon-target analysis with focus  Characterisation of nanoparticulste EDX {coupled to TEM; 100 pL droplet were I Hennebert
an the nanoparticula e emissions, respectively nanoscale debris, deposited on carbon mated Cu TEM grids and et al. (2013)
Tractions in Hguid waste stemming from wastes, regardless the air-dried), HCP-MS ( microwsve digestion
samples absence or presence of ENMs in waste meethod EN 13,656 using HCl, HNO and HF as

Streams well a8 HzBO; for neutralisation of HF)

Determination of size, shape structure/orys tallinity and morphology

Cey belore (in suspension} and  Fate during incineration HE-TEM, HAADE-STEM (after dilution with - I Walser et al.
after incineration {in ethanol) {2012)
residues )

TiOz, N0, Ag, Ce, Fez0z, CdSe| Fate during incineration and effect on TEM (after dilution with methanal ) - - Vejerano
ZnS QDs and Cgy before {in emissions of particulate matter et-al, (2014}
suspension) and afper
indneration (in residues)

Coated Zn0, TiOs amd Ag in Effects of ENMs on aerobic and anaerobic HRE-TEM and SAED T Bolyard et al.
suspenston before spiking to  biochermical|-logical processes in landfill {2013}
landfill leachates leachates

Mon-target analysis with focus  Characterisation of nanoparticulate TEM {100 pL droplet were deposited on - Hennebert
on the nanoparticula i emissions, respectively nanoscale debris, carbon coated Cu TEM grids and air-dried) et al. (2013)
fractions in Hguid waste stemming from wastes, regardless the
samples absence or presence of ENMs in waste

streams

Ag in solid residues afier Potential transformation processes of ENMs - SEM (matenal at crucible before and after Ty Derrough
inaneration at temperatures of 850 °C and 1100 °C, lab-  heating) et al, (2013}

scale

Eveluation of ageregation/agglomeration stofe and coloidal stabilin

Single-walled carbon Colloidal stability and mobility of SWNTs in - DLS {after dilution of spiked eluates, ranging - Lozano and

nanotubes [SWNTs} in
eluate obtained from
columngleaching
experiments

synthesised MSW landfill leachate while
changing lonic strength, himic add content
and pH

from 1 to 600; zeta potentials deviated from
Smoluchowsk approcdmation)

Berpe (2012)
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Les travaux métrologiques en France

Dans le but d’améliorer les connaissances sur la caractérisation du paramétre taille, le Club nano
Métrologie (2018), piloté par le LNE et le réseau C’Nano, a organisé « une inter-comparaison sur la
mesure de tailles de nanoobjets dans un objectif pédagogique, afin de donner la possibilité aux
participants de tester leurs techniques et leurs habitudes métrologiques sur différents
nanomatériaux ».

Le paramétre taille a été sélectionné car il s’agit d’'un de ceux le mieux maitrisés et pour lequel un
grand nombre de techniques d’analyse sont disponibles sur le marché (Le Club nanoMétrologie,
2018). L’exercice d’inter-comparaison, mené entre 2014 et 2015 et premier en genre en France dans
le domaine des NMM, a impliqué 38 participants issus de 13 établissements (académiques ou
industriels), 9 techniques de mesure et 7 échantillons différents sous forme de suspensions
colloidales ou de poudres (Le Club nanoMétrologie, 2018). Parmi les neuf techniques, deux
catégories se distinguent (cf. Tableau 11).

Tableau 11. Caractéristiques des méthodes utilisées dans l'inter-comparaison (Le Club nanoMétrologie,
2018)

d’unité (SI)
Fondé sur une observation directe et
un comptage des nanoparticules

Catégories Groupe de méthodes dites directes Groupe de méthodes dites indirectes
Principe et Les mesures sont directement | La mesure de taille est issue d'un modéle ou
avantage tracables au systéme international | d’une relation mathématique

Méthode d’ensemble et donc I'avantage réside
dans le nombre important de particules
étudiées simultanément, ce qui induit un
résultat représentatif rapidement

Inconvénient

Elles nécessitent la prise en compte
de nombreux clichés pour permettre

une évaluation statistique
représentative de la population
étudiée.

La tragabilité métrologique doit étre établie,
d’ou le caractére indirect de ces méthodes, et
elles n’apparaissent comme réellement
pertinentes que dans le cas de particules
sphériques ou proches de la sphéricité.

Les résultats ne sont pas immédiats
et sont codteux.
Diamétre géométrique de la particule

Mesurande Diamétre équivalent : diamétre d’'une sphere
qui donnerait le méme résultat si elle était
analysée dans les mémes conditions que la

particule de forme complexe

Les résultats montrent qu’il est nécessaire d’améliorer les quatre étapes du processus de mesurage
(préparation des échantillons, étalonnage / caractérisation métrologique de l'instrument, acquisition
des mesures, traitement des données). De plus, I'étude précise que les écarts mis en évidence
pourraient étre accrus dans le cas de [utilisation déchantillons plus complexes (Le Club
nanoMétrologie, 2018).

Une nouvelle comparaison inter-laboratoires et inter-techniques a été lancée en octobre 2017 avec
51 participants inscrits. Quinze techniques de mesure y ont été représentées dont certaines
approches analytiques récentes (SMPS adapté a la mesure de nanoparticules aérosolisées et SP
ICP-MS, technique prometteuse pour les nanoparticules métalliques ou d’oxydes). Les résultats de
cette nouvelle inter-comparaison sont attendus fin 2018 (Le Club nanoMétrologie, 2018).
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Volet 2 : Présence des nanomatériaux dans les filieres de traitement
de déchets

Si I'étude RECORD de 2012 avait déja mis I'accent sur le comportement des nanoparticules dans les
différentes filieres de gestion des déchets, il s’agit a présent de réactualiser ce travail a partir des
nombreuses études publiées depuis ces cing derniéres années. Au-dela de cette étude, il s’agit aussi
d’intégrer le rapport OCDE (2016) « Nanomaterials in Waste Stream » qui pose les bases des
principales études menées sur le sujet. Consciente des lacunes existantes en termes de recherches
sur la présence de NMM dans les déchets, TOCDE a commandé ce rapport pour faire un état des
lieux des connaissances. Réalisé par deux groupements au sein de linstitution, le Working Party on
Resource Productivity and Waste (NPRPW) et le Working Party on Manufactured Nanomaterials
(WPMN), ce rapport a ciblé quatre filieres de valorisation et traitement : le recyclage, l'incinération, le
stockage de déchets et le traitement d'effluents liquides. Plusieurs points importants ressortent de
cette étude, que nous reprenons ici :

- Siles flux de déchets entrant dans les filieres de valorisation et traitement sont bien connus, il
est plus difficile de se prononcer sur la part des objets en fin de vie contenant des NMM.
Encore aujourd’hui les connaissances sont lacunaires par rapport aux types et aux quantités
de NMM arrivant au sein de chaque filiére ;

- Si les procédés actuels de traitement des déchets les plus performants peuvent retenir en
partie les flux de NMM, des incertitudes existent néanmoins sur la part de NMM acheminée
vers d’autres filieres de valorisation et de traitement ou encore rejetée dans I'environnement.
En effet, les études a ce stade n’ont permis d’obtenir des résultats que pour quelques types
de NMM pour chaque procédé de traitement des déchets, et ces résultats reposent souvent
sur des expérimentations en laboratoire ou des modélisations ;

- L’adoption des meilleures techniques disponibles (MTD) pour chaque type d’installation de
valorisation et traitement de déchets apparait comme I'approche pragmatique la plus a méme
de limiter les risques liés aux NMM dans les flux de déchets. Toutefois, ces techniques ne
sont généralement pas spécifiquement congues pour traiter les NMM.

- Les NMM peuvent aussi avoir des effets préjudiciables sur les processus de traitement eux-
mémes, ce qui pourrait se traduire par une diminution de I'efficacité des traitements. Certains
processus peuvent étre inhibés ou a linverse, catalysés par la présence de NMM ce qui
implique un approfondissement du sujet pour pouvoir en mesurer les conséquences.

- Enfin, le dernier constat nous intéresse tout particulierement : les données scientifiqgues en
lien avec les NMM évoluent trés rapidement et nécessitent des actualisations constantes.
Ceci vient conforter la pertinence de ce travail de synthése qui non seulement vise plus de
filieres, mais s’attache aussi a actualiser les recherches menées dans les deux rapports
précités de 2012 et 2016.

Partant ainsi de ces constats, nous proposons d’aborder la question des flux de NMM qui circulent
tout au long du cycle de vie des produits, mais aussi et surtout, les NMM arrivant jusqu’aux filiéres de
valorisation et de traitement des déchets. Nous aborderons ensuite leur présence dans chacune de
ces filieres, en fonction aussi du type de déchets en question (cf. Figure 10).

Pour une meilleure lisibilité, le plan de travail proposé dans cette partie est donc organisé par filiere et
pour chacune d’entre elle, les mémes thématiques sont traitées : les sources de NMM, leur devenir,
leurs effets ainsi que l'efficacité des traitements pour limiter les rejets de NMM dans I'environnement.
Seule la filiere recyclage aborde les thématiques par flux de déchets pour plus de clarté.
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Figure 10. Flux de déchets pour une gestion francaise (adapté d’AMORCE, 2007)
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2.1 Synthése globale des flux de NMM entrant dans les filieres de
valorisation et de traitement de déchets au niveau européen

Au cours de la derniére décennie, plusieurs modéles ont été congus dans le but de fournir des outils
d'aide a la décision concernant I'évaluation des risques potentiels liés aux NMM. Essentielle en tant
que premiere étape de la gestion des risques, la modélisation des flux permet aussi (Keller et al.,
2013 ; Hincapié et al., 2015 ; Part et Huber-Humer, 2017) :

- Dranticiper le devenir des NMM durant leur cycle de vie, c’est-a-dire leur répartition au long
des différents compartiments couvrant les phases de production/fabrication, d’utilisation et
d’élimination, en fonction des transformations subies par chaque NMM (dissolution,
agrégation, oxydation, réduction, sulfuration, etc.). Sun et al. (2014) proposent une structure
générale de modéle de flux de matiére qui montre les flux de produits contenant des NMM
tout au long des différents compartiments qui composent le cycle de vie (cf. Figure 11).

- De prévoir leur concentration finale dans I'environnement'2. Part et Huber-Humer (2017)
précisent qu’on sait encore peu de choses sur le devenir des NMM dans I'environnement,
notamment sur les quantités issues de chaque phase du cycle de vie et plus particulierement
la fin de vie des produits.

La mise sur le marché mondial de produits contenant des NMM ces derniéres années s’est accélérée,
sans pour autant qu’'un suivi strict des tonnages produits n’ait été réalisé. En raison du manque
d'informations détaillées sur les quantités de NMM produits et les dynamiques de marché, la
modélisation des flux et du devenir des NMM est rendue plus difficile de méme que les prises de
décisions afférentes (Part et Huber-Humer, 2017). En effet, la gestion efficace a long terme des NNM
présents dans les produits en fin de vie est étroitement liée a la capacité a quantifier les volumes mis
sur le marché ainsi que la répartition desdits volumes selon les différents compartiments considérés
(Cf. Figure 11), notamment ceux de la « techno sphére » liés a la valorisation et au traitement des
déchets (Musee, 2011 ; Nowack et al., 2016). S’ajoutent a cela les préconisations en termes de

2 Connue sous le terme PEC (Predicted Environmental Concentration) ou encore MEC (Measured
Environmental Concentration).
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gestion des déchets qui varient entre pays et rendent d’autant plus difficle une modélisation a
I'échelle mondiale, voire européenne (Wigger et al, 2015; Heggelund et al., 2016 ; Caballero-
Guzman et Nowack, 2016). Ceci impliqgue une connaissance encore plus approfondie du cycle de vie
des produits et de leur comportement et cela, méme si la diversité des NMM, leurs propriétés et leurs
applications rendent leur caractérisation complexe (DGCIS, 2012).
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Figure 11. Structure générale du modéle de flux de matiéres selon Sun et al. (2014)

Syntheése sur les défis de la modélisation des flux de NMM

Plusieurs défis existent et rendent difficile le travail de modélisation des flux de NMM tout au long du
cycle de vie des produits. Nous synthétisons ici les plus récurrents :

- Les connaissances en termes de volumes de NMM produits sont insuffisantes ou peu
précises dans de nombreux pays européens'® (Wigger et al., 2015 ; Part et Huber-Humer,
2017). Les données historiques et les changements annuels dans la production de NMM font
également défaut, notamment pour mettre en place des analyses dites dynamiques de flux
de matieres (Part et Huber-Humer, 2017).

- La quantité, le type, I'emplacement, etc. des NMM a l'intérieur des produits du quotidien ne
sont pas toujours connus, ce qui limite les recherches sur les effets environnementaux
potentiels de ces produits (comportement du NMM, notamment sur la fin de vie des produits ;
Heggelund et al., 2016).

- Les difficultés a détecter et suivre les NMM dans I'environnement, dues en partie aux faibles
concentrations actuelles mais aussi a la complexité des matrices dans lesquelles ils se
trouvent, rend plus difficile la différentiation entre NM naturels et manufacturés (Part et al.,

3 Ce n'est pas tant le cas de la France qui a pris des mesures en termes de déclaration des
producteurs (Décret n° 2012-232 du 17 février 2012 relatif a la déclaration annuelle des substances a
I'état nanoparticulaire ; cf. 1.2).
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2015 ; Caballero-Guzman et Nowack, 2016 ; Heggelund et al, 2016 ; Adam et Nowack,
2017).

Les transformations subies par les NMM au long du cycle de vie des produits, qui peuvent
modifier leurs propriétés (Mitrano et al., 2015 ; Wigger et al., 2015 ; Part et Huber-Humer,
2017) sont peu connues.

La prise en compte des particularités des systémes de gestion des déchets des pays peut
alourdir les modeles mais elle est essentielle pour bien appréhender la répartition des
produits contenant des NMM dans les différents flux de déchets (Wigger et al., 2015 ;
Heggelund et al., 2016 ; Caballero-Guzman et Nowack, 2016 ; Detcheverry et Lanquetuit,
2018 ; cf. Figure 12). La réglementation locale dicte les filieres auxquelles les produits
contenant des NMM sont soumis (recyclage, incinération, stockage, etc.) et la technologie
disponible définit les caractéristiques des processus a I'ceuvre (Caballero-Guzman et
Nowack, 2016). Wigger et al. (2015) précisent qu’il est important aussi de rajouter le
comportement des usagers qui détermine la durée de vie des produits et leur élimination.

Waste management of nanoproducts
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Figure 12. Distribution relative de produits en fin de vie contenant des NMM, selon quatre modes de
gestion et trois scenarii : Europe (EU), Royaume Unis (UK) et Danemark (DK) (Heggelund et al., 2016)

L’identification des processus non intentionnels lors de l'usage des produits doit étre bien
balisée pour que tous les flux soient pris en compte (lixiviation de NMM présents dans les
peintures extérieures ou remise en circulation de NMM lors du recyclage de plastiques, par
exemple). Chacun de ces processus implique que les flux de NMM doivent étre partitionnés
pour déterminer quantitativement leur devenir, notamment a partir de coefficients de transfert
spécifiques aux NMM qui restent parfois a déterminer. Davantage d'études expérimentales
sont nécessaires pour permettre de déterminer et/ou d’affiner ces coefficients de transfert
spécifiques (Part et al., 2015 ; Caballero-Guzman et Nowack, 2016 ; Part et Huber-Humer,
2017).

Une fois les flux modélisés et quantifiés, il reste a déterminer les concentrations acheminées
vers I'environnement, ce qui suppose par exemple, pour la fin de vie des produits, de détenir
des données statistiques annuelles trés détaillées sur la gestion des déchets (Part et Huber-
Humer, 2017). Ne possédant pas toujours toutes les données nécessaires, certaines études
de modélisation ont tout de méme pu déterminer les valeurs présentes dans I'environnement
en utilisant des hypothéses simplifiées permettant d'estimer les quantités/volumes totaux de
différents compartiments techniques et environnementaux (Gottschalk et al., 2009 ; Keller et
al., 2013 ; Sun et al., 2014). Leurs estimations sont toutefois trés importantes et ont servi de
points de référence aux modélisations suivantes, comme le précisent Part et Huber-Humer
(2017).

Un des premiers modéles congus pour déterminer la concentration environnementale de NMM a été
développé par Boxall et al. (2007) mais il se basait sur une quantité d’'information limitée concernant le
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comportement des NMM dans la technosphére et I'écosphére. Depuis, les efforts pour améliorer et
développer I'exercice se sont poursuivis et plusieurs approches de modélisation ont été utilisées pour
tenter de relever les défis susmentionnés, a savoir (Heggelund et al., 2016).

Des modélisations probabilistes de flux de matieres (Gottschalk et al., 2009 ; Walser et
Gottschalk, 2014 ; Sun et al., 2014 ; Caballero-Guzman et al., 2015) visant a évaluer les flux
de divers NMM tout au long de leur cycle de vie vers les compartiments techniques (gestion
des déchets) et environnementaux (air, eau, sol et sédiments) dans diverses régions. Ces
études utilisent des courbes de distribution probabilistes en tant que données d'entrée
(Caballero-Guzman et Nowack, 2016).

Des modélisations incluant des analyses de marché (Keller et Lazareva, 2014 ; Keller et al.,
2014 ; Boldrin et al., 2014)

Des modélisations basées sur I'analyse du cycle de vie (Pourzahedi et Eckelman, 2015 ;
Hischier et al., 2015)

Des modélisations par catégorisation, sur la base d'inventaires de produits de consommation
(Asmatulu et al., 2012).

Plusieurs de ces modélisations indiquent une accumulation de NMM dans les flux correspondant a la
fin de vie des produits, soulignant I'importance de la prise en charge adéquate des déchets contenant
des NMM (Gottschalk et al., 2009 ; Sun et al., 2014 ; Keller et Lazareva, 2014).

Plus précisément, Keller et al. (2013) ont démontré, a partir de la modélisation globale'* du flux de dix
NMM'® et de données des marchés relatives a I'année 2010'¢, que 63 % a 91 % des NMM se
retrouveraient dans des installations de stockage de déchets. Leurs résultats montrent également que
les stations d’épuration des eaux usées constituent une voie intermédiaire importante pour certains
NMM se retrouvant dans le sol et 'eau. De 17 % a 34 % des NMM passent probablement par les
STEP, ce qui entraine 3 % a 25 % des rejets dans les masses d'eau, via les effluents traités et 44 % a
47 % des émissions dans le sol via les bio solides (Keller et al., 2013). Le recyclage des produits
contenant des NMM n'est toutefois pas pris en compte dans cette étude. Les résultats graphiques de
leur étude sont présentés dans I'’Annexe 5. Méme si des comparaisons avec d’autres études peuvent
s’avérer difficiles en raison des différences de paramétres (périmétre de I'étude, type de NMM), leurs
résultats semblent conformes a ceux obtenus pour la Suisse par Gottschalk et al. (2009), avec de
légéres difféerences de flux qui reflétent les diversités de pratiques de gestion des déchets (Keller et
al., 2013).

Alors que Keller et al. (2009) utilisent une seule source de données sans tenir compte des incertitudes
ou variabilités, Sun et al. (2014) utilisent quant & eux une modélisation probabiliste, incorporant ces
deux paramétres aux valeurs d'entrée. Cependant, Keller et al. (2009) étendent leur modélisation des
flux @ un plus grand nombre de matériaux non couverts par Sun et al. (2014) (SiO2, oxydes
d'Aluminium, oxydes de Fer, Fer, nanoargiles, CeO2, Cu et CuO). Sun et al. (2014) se sont basés sur
une modélisation probabiliste de flux de matiéres pour évaluer les flux de nano-Ag, nano-TiOz, nano-
ZnO, NTC ainsi que de fullerénes provenant de la production, de la fabrication et de la consommation
de produits en contenant, sans oublier I'étape de fin de vie, en Suisse mais aussi dans I'ensemble de
I'Europe. Les flux ont été obtenus en combinant les volumes de production modélisés, la distribution
de produit contenant des NMM ainsi que les facteurs de transfert entre tous les compartiments (Sun et
al., 2014). Les résultats graphiques de leur étude sont présentés dans I'Annexe 5. D’aprés leurs
estimations, les concentrations modélisées les plus élevées se trouvent dans la technosphére. Parmi
les compartiments qui la composent, les concentrations les plus élevées de NMM se trouvent dans les
boues d'épuration sortant des STEP.

4 Les auteurs ont évalué la production mondiale de NMM en divisant le monde en huit régions et en extrapolant
les données locales disponibles en ce qui concerne les flux de produits en fin de vie.

15 Les dix NMM ont été sélectionnés sur la base de leurs volumes de production et du potentiel de risque pour la
santé humaine et I'environnement. lls ont été analysés dans une douzaine d’applications majeures.

16 | 'ensemble de I'étude s’appuie sur un seul rapport de marché qui n'explicite pas suffisamment la maniére de
compiler les informations (Sun et al., 2014).
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Tout comme I'étude de Sun et al. (2014), celle plus récente de Heggelund et al. (2016) s’intéresse aux
flux sur le périmeétre européen, en proposant toutefois un focus sur le Danemark et le Royaume-Uni.
La distinction entre ces trois modeéles leur a permis de conclure que les différences entre les systémes
nationaux de gestion des déchets ont une incidence sur la répartition des NMM dans les
compartiments tout au long du cycle de vie des produits. A l'inverse de I'étude de Keller et al. (2009),
les auteurs ont utilisé des sources dinformations bien plus fournies : ils se sont basés sur la
NanoDataBase (cf. 1.1.2), rassemblant des informations sur plus de 3 000 produits disponibles pour
les consommateurs européens. Méme si quelques incertitudes persistent, elles sont largement
minimisées par I'apport des données issues de la base (type de produits dans lesquels les NMM sont
contenus, leur consommation et leur utilisation, etc.). Partant de cela, les auteurs ont mené une
analyse en quatre étapes pour estimer les NMM les plus abondants et dans quelles fractions de
déchets ils sont majoritairement présents (Heggelund et al., 2016). lls en concluent que le nano-Ag
est le NMM le plus utilisé dans les produits de consommation courants et que le plastique servant de
contenant (pour le packaging notamment) est la plus grande fraction de déchets comprenant
également une grande variété de NMM (bien que faible en termes de masse totale de NMM)
(Heggelund et al., 2016). Les résultats graphiques de leur étude sont présentés dans I'’Annexe 5. lls
en ressortent des recommandations concernant les recherches futures qui devront se focaliser sur le
recyclage et le stockage étant donné qu’il s’agit de deux compartiments de grande importance pour
I'accumulation de produits en fin de vie contenant des NMM (Heggelund et al., 2016).

Enfin, I'étude récente la plus compléte est celle d’Adam et Nowack (2017) qui s’est focalisée sur la fin
de vie des produits contenant des NMM et cela, a I'échelle européenne (UE28, Suisse et Norvege ; cf.
Figure 13). Leur recherche a été conduite par étapes : (1) définition des produits et matériaux dans
lesquels les NMM sont utilisés ; (2) collecte de données sur le devenir des flux de déchets pertinents
dans les systémes de gestion spécifiques a chaque pays ; (3) évaluation des incertitudes liées aux
sources de données utilisées ; (4) utilisation de la modélisation probabiliste de flux de matieres pour
modéliser les flux de NMM de la production a la fabrication en passant par la consommation et la
gestion des déchets solides. Elle s’est ainsi basée sur la présence de NMM dans les produits du
quotidien et sur les cycles de vie de ces produits, en se focalisant majoritairement sur les flux circulant
dans les déchets solides. Leurs résultats prévoient que les déchets solides contenant du nano-Ag, du
nano-TiOz et du nano-ZnO sont principalement acheminés vers des installations de tri et de recyclage
tandis que les déchets solides contenant des NTC seraient le plus souvent directement éliminés lors
de lincinération et du stockage. Les résultats sont présentés ci-dessous, par pays européen, en
sachant que les résultats les plus fiables ont été obtenus en Autriche et en Suisse. Tout comme
Heggelund et al. (2016), Adam et Nowack (2017) soulignent I'importance de la modélisation des flux
de NMM a I'échelle nationale plutoét que I'échelle européenne de maniére a bien prendre en compte
les disparités liées aux pratiques nationales de gestion des déchets.

Dans tous les cas, ces approches sont des modélisations basées sur des données entrantes
estimatives et sans calage des données de sorties sur la base de mesures réelles qui permettraient
de conforter les résultats obtenus.

Etude RECORD n°17-1022/1A 86



0-10% 10-20% 20-30% 30-40% 40-50% 50-60% 60-70% 70-80% B0-90% 90-100%

Incineration:. /—/—C/——TT—YF— " —
s 0-10% X 5 ¥ 40-50% S0-60% 60-70%  70- B0-90% S90-100%
Landfilling: ¢ AL 20308 30K R T R O
RE'CFEling' i 0-10% I'ID-?D% JZEI A0%  30-30%  40-50%  S0-60% 60-70%  VO-BOXE  E0-90% 90-100%
£ T  S————— e e e

Figure 13. Flux de déchets solides contenant des NMM arrivant dans les filieres stockage (LF), incinération
(INC) et recyclage (REC) en Europe (Adam et Nowack, 2017)
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2.2 Recyclage des déchets contenant des NMM

Les produits contenant des NMM et devenant des déchets, les nanodéchets, sont actuellement
collectés et traités de la méme maniére que les autres déchets. Dans une optique d’Economie
Circulaire, la filiere de recyclage revét un enjeu tout particulier dans le cadre de la promotion de cycles
de matieres non toxiques. Ce mode de traitement des déchets est encouragé par la commission
européenne prioritairement a l'incinération et a I'enfouissement, comme cela a été défini dans la
Directive cadre sur les déchets hiérarchisant les options de gestion des déchets.

Ce chapitre aborde I'état actuel des connaissances sur la présence et le devenir des NMM dans les
déchets lors des processus de recyclage des filieres majoritaires : produits et emballages en
plastique, métal, papiers/cartons, verre, Déchets d’Equipements électriques et électroniques (DEEE)
et batteries, textiles, pneumatiques, véhicules hors d’'usage (VHU) et matériaux de construction.

Les NMM sont utilisés pour améliorer les propriétés mécaniques, thermiques, électriques et chimiques
des matériaux et produis.

Les produits entrants dans le processus de recyclage sont des produits de la vie courante, ou issus
d’activités professionnelles, dont beaucoup ont été répertoriés dans les BdD comme contenant des
NMM (cf. 1.1.2). Le gisement entrant contenant des NMM est ainsi de plus en plus important.
Cependant, sa quantification est difficile et méconnue, malgré une volonté de tragabilité et de
répertorier initiée par des groupes de recherches et les instances réglementaires frangaises et
européenne. Il existe actuellement peu d’études sur le devenir des NMM au sein de la filiere de
recyclage. Les études réalisées sont en outre basées sur de la modélisation et non sur des faits et
mesures réels (OCDE, 2016).

Une meilleure connaissance du gisement permettrait cependant aux industriels d’anticiper I'adaptation
des processus de recyclage aux spécificités des NMM, si nécessaire, et de prévoir les installations de
protection des travailleurs et de limiter les rejets dans I'environnement.

Pour chacun des flux de déchets abordés dans cette partie et entrant la filiere de recyclage, les
sources potentielles de NMM sont identifiées, ainsi que la maniére dont ils sont incorporés (matrice ou
revétement) et quantifiées dans la mesure du possible. L’émission et la diffusion dépendent du type
de NMM utilisé et également de la maniére dont il est incorporé dans le produit (Caballero-Guzman et
al. 2015), d’ou 'importance de I'identification au préalable des NMM entrant dans la filiere.

Les mécanismes de diffusion de ces NMM au sein des filieres de recyclage sont analysés. En effet,
les NMM contenus dans les produits sont susceptibles d’étre émis lors des différentes étapes du
processus, ou de rester présents dans la matiére recyclée qui deviendra une matiére premiére pour
fabriquer de nouveaux objets. Dans le cas ou les NMM sont relachés, il est important de déterminer la
matrice susceptible de la contenir, afin d'identifier les sources potentielles d’émission dans
I'environnement. Dans le cas ou les NMM restent incorporés, les impacts sur la matiére recyclée lors
de la fabrication de nouveaux objets sont étudiés.

Actuellement, peu d’études établissent les changements que subissent les NMM quand ils sont
incorporés et relachés des produits les contenants. Une grande incertitude persiste donc sur le
devenir des NMM aprés leur rejet (Mitrano et al., 2015).

Le tableau ci-dessous regroupe les flux de déchets susceptibles de contenir des NMM entrants dans
la filiere de recyclage, ainsi que I'état actuel des publications trouvées lors des recherches
bibliographiques.
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Tableau 12. Flux de déchets susceptibles de contenir des NMM entrants dans la filiere de recyclage et
publications associées

Flux de déchets entrants la filiére de recyclage

Plastique

Verre

DEEE

Véhicule
Hors
d’'Usage

Matériaux de
construction

Emballages (alimentaire,
cosmétique, etc.)
Objets de la vie quotidienne
(articles de sport, biberons,
ustensiles de cuisine, etc.)
Articles de construction (tuyaux,
fenétre, portes, etc.)

Métal

Papiers/cartons
Emballages
Vitrages

Circuits électriques /
électroniques

Structure externe

Pour les GEM Froid : circuit de
refroidissement
Semi-conducteurs
RAM/ROM/Hardware

Batteries et piles
Revétement extérieur de la
voiture / carrosserie
Structure intérieure de la voiture
Intérieur de I'habitacle
Chassis
Pneus
Electronique et circuit électrique
Moteur et transmission

Textile

Bois
Béton / gravats

Peintures
Métaux

Présence de NMM
répertoriée

Oui

Oui

Oui

Oui

Oui
Oui
Oui

Oui

Oui (plastique et
métal)

Oui

Oui
Oui
Oui

Oui

Oui
Oui
Oui
Oui
Oui
Oui

Oui

Oui : via les
peintures et vernis

Oui

Oui
Oui

Existence de travaux de recherches
et publications

Quelques publications

Quelques publications

Pas de publication répertoriée

Pas de publication répertoriée
spécifique aux emballages
métalliques ou objets métalliques
mais via les métaux dans les DEEE /
VHU
1 publication référencée : Zhang et al.
2016
Pas de publication répertoriée
1 publication via le projet
NanoSustain

Publications répertoriées.

Quelques publications

Peu de publications répertoriées

Publications surtout centrées sur le
devenir des NMM lors du lavage et
moins spécifiquement sur le
recyclage des textiles
Publications référencées sur la filiere
de construction au Japon et en
Suisse et publications sur les rejets
des NMM lors du cycle de vie des
batiments
Pas de publication répertoriée

Actuellement, les publications spécifiques sur le devenir des NMM lors du recyclage du verre sont peu
nombreuses et concernent majoritairement les vitrages utilisés dans le batiment. Cette problématique
est donc abordée dans la partie 2.2.2.6.

De la méme maniére, aucune publication spécifique aux NMM au sein des objets métalliques n’a été
répertoriées. Elles ne font pas, par conséquent, I'objet d’'une partie distincte dans le présent rapport.
Ce théme est abordé dans la partie sur les DEEE.

Ce chapitre est divisé en une premiere partie sur les projets de modélisation de flux de NMM au sein
de la filiere de recyclage puis détaille pour chaque flux de déchet le devenir des NMM.
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2.2.1 Le gisement de NMM au sein de la filiere de recyclage
2.2.1.1 Modélisation des flux au sein de la filiere

Plusieurs approches de modélisation ont été utilisées pour étudier le devenir des NMM dans les
filieres de traitement de déchets et notamment le recyclage. Ces études se basent sur la littérature,
sur les rapports de gestion de déchets des gouvernements, et sur des enquétes auprés de plusieurs
experts concernés par le cadre de I'étude. Les études de modélisation permettent de quantifier
limpact des NMM sur la filiere de recyclage afin d’estimer les émissions potentielles dans
I'environnement (Nowack et al., 2013).

Heggelund et al. (2016) ont modélisé le devenir des NMM entrant dans le systéme de gestion des
déchets en Europe, au Danemark et en Grande Bretagne. Leur travail s’appuie sur la base de
données NanoDataBase. En référencant tous les produits selon différentes catégories, ils ont estimé
les filieres associées a la fin de vie de ces produits. Les flux de déchets pris en compte dans leur
modélisation sont : les batteries, les DEEE (réfrigérateurs, séches cheveux, etc.), les emballages en
verre, les emballages métalliques et les équipements de sport en métal, les déchets composites (de
plusieurs matériaux non séparables), les emballages en plastique et les objets en plastique, les
textiles.

lls ont identifié que le nano-argent est le NMM le plus utilisé dans les produits de consommation. Les
emballages en plastique et les DEEE sont les déchets ayant le plus grand nombre et la plus grande
variété de NMM référencés. D’aprés leur analyse, prés de 50 % des NMM entrent dans la filiere
de recyclage que ce soit dans I'UE, en GB et au Danemark. Les graphiques ci-dessous montrent
la répartition des types de NMM entrant dans la filiere de recyclage. A noter que les nano-phosphates
sont utilisés dans les batteries et le nano-charbon de bambou proviendrait essentiellement des
textiles.

Europe Danemark Royaume-Uni

Recyclage

3323 [
Charbon de bambou A base de carbone Or Silicone Titane

3 ] ] ]

Mélange de NVIM Autres NMM Phosphate Argent Zinc

Figure 14. Présence de NMM dans la filiere de recyclage en Europe, Danemark et GB (Heggelund et al
20176)

Le nano-argent représenterait le NMM présent en plus grande quantité dans la filiere de recyclage,
suivi des NMM a base de titane (nano-TiOz). Les variations de répartition des flux sont dues a
plusieurs facteurs, dont les différences de mode de gestion des déchets, les habitudes de
consommation, etc.

Asmatulu et al. (2012) ont également réalisé un travail d’analyse sur le devenir des déchets entrant
dans les filiéres de gestion de déchets. Dans cet article, le Consumer Products Inventory a servi de
BdD pour estimer les flux de NMM par types de déchets et les modes de traitement. Comme
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Heggelund et al. (2016), ils arrivent a la conclusion que le devenir principal des déchets contenant des
NMM est le recyclage.

De méme, Adam et Nowack (2017) ont modélisé le flux de NMM au sein des filieres de traitement de
déchets (recyclage, incinération et stockage) et ce pour chaque pays en Europe (28 pays de I'UE, la
Norvége et la Suisse). lls ont également déduit que la plupart des déchets contenant des nano-Ag,
nano-ZnO et nano-TiO2 passent par la filiére de recyclage.

Sun et al. (2014) ont ainsi évalué la fraction de NMM contenue dans les déchets et vouée a entrer
dans le processus de recyclage dans 'UE. Andersen et al. (2014) en ont compilé un tableau, présenté
ci-apres.

Tableau 13. Proportion de NMM entrant dans la filiere de recyclage dans ['UE (Sun et al. 2014 ; Andersen

etal 2074)
Nano-TiO- 18
Nano-ZnO 11
Nano-Ag 36
NTC 20
Fullerénes 51

Caballero-Guzman et al. (2015) ont modélisé le devenir de 4 NMM (nano-TiO2, nano-Ag, nano-ZnO et
le NTC) au sein de la filiere de recyclage des déchets produits en Suisse. lls ont basé leur travail sur
les méthodes et données de Sun et al. (2014), en intégrant les spécificités de la filiere suisse de
recyclage. Il est important de souligner que les quantités et modes de diffusion sont propres aux
organisations de chaque pays et au contexte réglementaire mis en place. Les résultats ne sont donc
pas forcément applicables a la France. Les hypothéses qui découlent de ces publications sont les
suivantes (Sun et al., 2014 ; Caballero-Guzman et al., 2015) :

* Le modele prend en compte la masse totale de NMM sans considérer sa forme (par exemple
I'état d’agglomération).

* Les NMM conservent leur forme originale ou sont éliminés durant leur passage dans le
processus de recyclage : aucune autre réaction que I'élimination n’a été prise en compte (pas
de formation de co-produit, de transformation, oxydation, etc.).

« Les paramétres comme la distribution de taille, la forme ou les fonctionnalités n’influencent
pas le devenir du NM au sein du processus de recyclage.

» Le modele est statique.

e Tous les NMM proviennent des produits des consommateurs. La formation de NMM
intermédiaires n’est prise en compte.

A partir d’'une approche probabiliste d’analyse des flux, ils ont identifié les principales sources de
NMM dans la filiére de recyclage en Suisse (Caballero-Guzman et al., 2015) :

* Pour le nano-TiO2 : les DEEE et les peintures,
e Pour le nano-Ag : les DEEE,

* Pour le nano-ZnO : les peintures,

* Pour les NTC : les batteries Li-ion.

L’apport des NMM en fonction des flux de déchets entrant dans les différentes structures de recyclage
en Suisse est présenté ci-apres.
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Figure 15. Sources de NMM au sein des déchets entrant dans la filiere de recyclage en Suisse (Caballero-
Guzman et al. 2015)

Le nano-TiO2z serait le NMM le plus présent dans les processus de recyclage en Suisse (issu en
majorité dans les DEEE et les peintures), suivi du nano-ZnO (issu principalement des peintures), du
NTC (issus des composants utilisés dans le secteur de I'énergie) et enfin du nano-argent (issu
principalement des DEEE).

En sortie de la filiere de recyclage, les nanodéchets peuvent encore étre contenus dans les matrices
d’origines qui serviront & produire de nouveaux objets, mais une grande partie arrivent in fine dans
d’autres filiéres de traitement comme la valorisation énergétique, I'enfouissement, et les STEP, ou
peuvent étre exportés ou détruits. Caballero-Guzman et al. (2015) ont analysé la répartition du flux de
NMM sortant de la filiére de recyclage. Une majorité des nano-TiOz et des nano-Ag entrant dans la
filiere de recyclage finirait en incinération (53% et 60% respectivement), une majorité du nano-ZnO
finirait en enfouissement (60 %), les NTC seraient majoritairement exportés pour étre traités a
I'étranger (80 % du flux). Leur devenir dans les différentes filieres correspondantes sont traités dans
les chapitres correspondants.

Andersen et al. (2014) ont repris les travaux de Caballero-Guzman et al. (2015) pour appliquer le
modeéle aux spécificités du processus de recyclage danois pour les 4 NMM étudiés (NTC, nano-Ag,
nano-ZnO et nano-TiO2). 58 % du flux de nano-TiOz et 59 % du flux de nano-Ag iraient en incinération
a la suite du processus de recyclage, 65 % du nano-ZnO iraient en enfouissement, 95 % des NTC
seraient exportés par suite du recyclage.

Dans le flux de déchets, les produits contenant des NMM ont vieilli et sont potentiellement abimés.
Les NMM eux-mémes sont probablement dégradés, et peuvent avoir subi des transformations tout au
long de leur cycle de vie. Les NMM, vieillis ou transformés par des facteurs physiques ou chimiques,
résultant peuvent avoir des propriétés différentes des NMM de base et donc une dangerosité, un
devenir, un mode de transformation, et des impacts environnementaux différents. Ces transformations
sont encore mal connues (Mitrano et al., 2015) et les modéles devraient régulierement étre mis a jour
en prenant en compte ces transformations.

Enfin, la modélisation a ses limites car les techniques d’analyses actuellement disponibles ne
permettent pas de détecter les NMM dans des matrices complexes. Cela implique que les modéles ne
peuvent pas étre validés avec les mesures réelles des rejets de NMM dans I'environnement ou dans
le traitement des déchets (Heggelung et al., 2016). De plus, les BdD sur lesquelles les études se
basent sont souvent incomplétes et présentent des incertitudes concernant le type de NMM et la
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maniére dont ceux-ci sont incorporés dans la matrice. De plus, certaines de ces études se basent sur
des données des constructeurs, dans un secteur concurrentiel, ou le secret professionnel est de mise
pour garder la main sur les avancées technologiques.

Lors du recyclage de nanodéchets, il existe trois voies d’exposition aux NMM (OCDE, 2015) :

» L’exposition aux poussiéres contenant des NMM libérés du matériau les contenant pendant
leur manipulation (transport, tri, déchiquetage, broyage, versement de déchets).

« L’exposition via les liquides (eaux, solvants, acides) pendant les opérations de nettoyage des
déchets ou des équipements de recyclage.

» L’exposition via les gaz émis pendant les processus thermiques.

Lors de la collecte et du stockage, les NMM incorporés sont soumis aux conditions
atmosphériques (humidité et variations de température). La structure cristalline, la surface particulaire
des NMM peut varier dans le temps et les particules peuvent se retrouver dans une échelle qui ne les
définit plus comme des nano. Les modifications des revétements sont également possibles
(désorption, dégradation enzymatiques, biotransformations...). En particulier, les nano-métaux
peuvent s’oxyder (Mitrano et al., 2015).

Une des étapes souvent communes a tous les process de recyclage (DEEE, plastique, textiles, etc.)
est le broyage des déchets. Lors du broyage, les poussiéres émises peuvent contenir des NMM qui
peuvent engendrer des problémes d’exposition des travailleurs. LOCDE (2016) recommande que
toutes les mesures nécessaires pour limiter I'exposition soient prises. Les processus de broyage sont
généralement réalisés dans des enceintes fermées et Nowack et al. (2013) estime que dans ces
conditions permettent de gérer les émissions de NMM et de limiter I'exposition des travailleurs. A
linverse, Andersen et al. (2014) craignent que les filtres actuels ne soient inefficaces contre les NMM
comme les NTC. Bello et al. (2009) ont étudié le rejet de NTC incorporés a des composites lors de
procédés mécaniques, notamment de découpe a sec et avec de I'eau et en ont déduit que le rejet de
nanoparticules dans I'atmosphére est plus important pour les procédés de coupe a sec quel que soit
le type de composite (NTC-carbone, NTC-alumina, composite sans NTC). Cependant la concentration
et le nombre de particules ne varient pas significativement entre les échantillons avec et sans NTC.
De plus les échantillons n’ont pas présenté clairement des structures de NTC dans les fibres émises.

Une autre étape fréquemment observée dans les processus de recyclage est le lavage. Le rejet des
NMM durant lavage dépend beaucoup de la maniére dont ils sont incorporés : appliqués en tant que
revétement ou inclus dans la matrice du matériau. Le lavage peut produire des ions en dissolvant les
NMM d’argent, de ZnO et de SiO2 et augmenter leur toxicité. Outre le lavage a l'eau, le lavage a
I'acide est réalisé avant le recyclage pour notamment les textiles, plastiques, et certains DEEE. Le
nettoyage a 'acide permet d’enlever la poussiére et les débris de la surface. Les nano particules de
TiO2 sont résistantes aux changements contrairement au nano-ZnO et aux nano-Ag qui se dissolvent
totalement. Les revétements organiques peuvent étre détruis lors du lavage acide. Certains acides
peuvent aussi oxyder les nanotubes de carbone, et méme les détruire en cas de contact prolongé.
(Mitrano et al., 2015).

Enfin, les procédés mécaniques et thermiques peuvent également étre source de relargage de NMM.
Nowack et al. (2013) considerent que les NTC contenus dans les polymeres composites des textiles,
les matériaux de construction, les pneus, les équipements de sport ou les DEEE peuvent étre
relachés non-intentionnellement lors des étapes de recyclage. Les rejets principaux seraient a la fois
atmosphériques et dans la matiére secondaire issue du processus de recyclage. lls considérent que
les étapes mécaniques de découpe, de perforation lors de la fabrication des objets ainsi que les
procédés thermiques utilisés pour fagconner / donner une forme aux objets (comme I'extrusion)
peuvent provoquer les rejets de NMM. Toutes les étapes de modification de la structure peuvent
entrainer des rejets de NMM. Cependant, le rejet de matériaux a I’échelle nano serait induit par
les procédés eux-mémes et non par la présence ou non de nano dans les matériaux.

Lors du cycle de vie des produits contenant des NMM, et particuliérement lors du recyclage, les NMM
peuvent étre amenés a se transformer, a étre libérés, a s’agréger, a étre transférés a d’autres
matériaux, etc. (Mitrano et al., 2015. Si les NMM ne sont pas libérés lors de l'utilisation du produit, ils
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entrent dans la filiere de recyclage, dans I'état initial ou ils ont été incorporés aux produits, ou
transformés. En 2016, 'OCDE parle de contamination croisée : le transfert potentiel de NMM non
désirés aux matériaux recyclés. Ces NMM peuvent avoir une influence sur les propriétés des
matériaux (modification de la température de fusion, modification de la couleur, de la résistance
mécanique etc.). Le schéma ci-dessous reprend les transformations possibles des NMM durant leur
cycle de vie.

® O

COlCl@;

Libération de plusieurs NMM dans une
Transformation du revétement méme matrice

Transformation de plusieurs NMM en un Transformation d'un NMM en diverses
matériel identique formes

Figure 16. Processus de transformation des NMM (adapté de Mitrano et al. 2015)

Les changements peuvent affecter les NMM entiérement ou seulement partiellement. Les spécificités
des rejets et comportement des NMM sont abordés dans les paragraphes suivants, en fonction du
matériau dans lequel ils se trouvent.

2.2.2 Les NMM au sein des différents flux de déchet recyclés

Les études de modélisation du flux de nanodéchets semblent indiquer qu’une grande partie des NMM
entre dans la filiere de recyclage. Comprendre le devenir et le comportement de ces NMM est trés
important pour permettre a la filiere de recyclage de s’adapter aux spécificités des NMM.

Les processus de recyclage sont propres a chaque flux de déchet. Les paragraphes suivants, classés
par nanodéchets, abordent I'état actuel des connaissances relatives aux NMM au sein des filiéres de
recyclage. Les types de NMM sont identifiés, leurs devenirs et comportements sont analysés.

2.2.2.1 Les NMM au sein de la filiere de recyclage des plastiques
Identification et quantification des NMM présents dans les plastiques

Les plastiques peuvent étre utilisés pour de nombreuses applications dont 'emballage, les matériaux
de construction, les équipements électriques et électroniques (EEE), les ustensiles de cuisine, les
équipements automobiles, les articles de sports et les jouets, etc. La figure ci-dessous présente la
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répartition de I'utilisation du plastique, et montre qu’en France en 2012, plus de 60 % sont utilisés
dans les emballages.

5% Emballages

Autres

<l m Automobiles

64%
Equipements électriques
et électroniques (EEE)
m Batiment et contruction

Figure 17. Secteurs d'utilisation du plastique en France en 2012 (Cossardeaux, 2013)

Les thermoplastiques, dont la composition chimique ne change pas lorsqu’ils sont chauffés (PET, PP,
PVC, PVA, PS) et les plastiques thermodurcissables, qui ne peuvent étre fondus (bakélite, polyester,
polyuréthane, etc.) sont les deux principaux types de plastiques pouvant contenir des NMM.

Les NMM sont néanmoins principalement utilisés dans tous les polyméres thermoplastiques destinés
a la production d’emballages alimentaires et cosmétiques. lls apportent des propriétés spécifiques aux
polyméres ; ils permettent notamment :

» daméliorer les propriétés chimiques (d'incorporer les fonctions antibactériennes et
antioxydantes) ;

» de modifier les propriétés mécaniques (par exemple amélioration de la résistance des
emballages plastiques biodégradables), et thermiques ;

» de créer des emballages interactifs ;

» de créer de nouvelles propriétés fonctionnelles (revétement, enrobage, détecteurs, etc.) ;

+ De fabriquer des capteurs intelligents (par exemple des nanocapteurs pour détecter les
protéines allergéniques, ou des toxines et agents pathogene, etc.) et des indicateurs pour les
emballages flexibles (Mimouni, 2009).

Les NMM peuvent également étre utiles dans le cadre de I'éco-conception, pour alléger la quantité de
matiére utilisée dans les emballages et ainsi réduire la quantité de déchets produits. (Sanchez et al.
2014). lls permettent aussi d’améliorer le recyclage des matiéres (notamment dans le cadre des
polyméres pour les emballages souples et rigides). En effet, des scientifiques considérent que
I'addition des NMM au sein des polyméres recyclés est une solution simple et peu colteuse pour
ameéliorer la recyclabilité en augmentant le nombre de cycles de recyclage et la qualité de la matiére
secondaire (Zare et al., 2014).

Les NMM des emballages plastiques sont souvent présents sous forme de revétement, tandis que les
NMM des objets en plastique (Tupperware, biberon, équipement sportif, etc.) sont souvent compris
dans la matrice du plastique (Heggelund et al., 2016).

Les NMM, introduits dans les polymeéres pour la fabrication des thermoplastiques moulés, référencés
dans la littérature sont : le nano-argile, le nano-carbonate de calcium, le nano-argent, le nano-ZnO, le
noir de carbone, les NTC, le nano-TiOz, le nitrure de titane sous forme nano. Ces polymeéres
nanocomposites ont une matrice contenant des NMM dispersés uniformément au sein de la matrice.
Les polyméres qui en contiennent sont : le polyéthyléne téréphtalate (PET), le polystyréne (PS), le
poly-(méthyl méthacrylate), polypropyléne (PP), le polyéthylene (PE), le PAH, le polyvinyle de chlorure
(PVC), le PLA. L'ensemble des NMM contenus dans les plastiques est présenté dans le tableau
récapitulatif de 'Annexe 3.

Pour le cas particulier des NTC, les plastiques les contenant sont noirs. lls sont donc traités de la
méme maniere que les autres plastiques de couleur noir (Forum Nanoresp, 2017), a savoir
difficilement recyclables en I'état dans les conditions actuelles puisqu’ils sont mal détectés par les
trieurs optiques. lls peuvent par conséquent entrer en centres de tri, mais sont généralement refusés.
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Actuellement, il n’y a pas de méthode pour séparer les plastiques noirs contenant les NTC et ceux qui
n’en contiennent pas. Dans l'optique de les recycler pour récupérer les NTC, une solution serait de
marquer les produits contenant le CNT pour qu’ils soient identifiés et isolés, ou rapportés par les
consommateurs eux-mémes (Nowack et al., 2013).

La figure ci-dessous présente, par secteur d’utilisation, le devenir des déchets plastiques en France et
dans 'UE (Schneider, 2018). En France, seulement une partie des plastiques est recyclée (environ
25 %).

100

75

En pourcentage

25

Total Emballage Construction  Automobile Déchets Divers
électriques-
électroniques

France recyclage @ France valorisation énergétique @ France mise en décharge
@ UE recyclage @ UE valorisation énergétique @ UE mise en décharge

Survolez le graphique pour afficher les valeurs. [/ Source: PlasticsEurope

Figure 18. Modes de valorisation des déchets plastiques en France (Schneider, 2018)
Diffusion, comportement et devenir des NMM au sein de la filiere de recyclage des plastiques

Les déchets plastiques sont collectés, stockés et triés en fonction des différentes résines (par tri
manuel ou tri optique), puis mis en balle pour étre transportés sur les lieux de valorisation. Les
polymeéres sont recyclés selon différents modes (Zare et al., 2014), dont :

* Le recyclage primaire, qui permet la régénération du polymére (on coule le polymére pour
refabriquer de nouveaux objets en conservant le méme polymere).

» Le recyclage mécanique, qui permet la fabrication de nouveaux polyméres sur la base
d’'anciens polymeéres (1 polymére ou mélange de polymeéres). Les différentes étapes du
recyclage mécanique sont : le broyage, le nettoyage (retrait des impuretés et contaminants),
agglutination, extrusion, et trempe (Pant, 2016 ; cf. Figure 14).

* Le recyclage chimique, qui convertit les polymeres en polyméres plus courts pour produire
de nouveaux produits pétrochimiques ou d’autres plastiques, via dépolymérisation thermique
ou compression calorifique.

« La valorisation thermique (en CSR par exemple).
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Figure 19. Etapes du recyclage mécanique des plastiques

A noter que les plastiques peuvent également étre recyclés pour fabriquer des nanotubes de carbone,
pour leur apport important en carbone (Winkless, 2013). Altalhi et al. (2013) ont étudié un procédé de
recyclage des sacs plastiques non biodégradables en nanotubes de carbone (une approche de dépdt
chimique en phase vapeur (CVD) sans catalyseur ni solvant). Ce mode de valorisation est encore peu
répandu et reste marginal par rapport aux procédés classiques.

Les informations issues de la littératures relatives a I”"impact de la présence des NMM lors du
processus de recyclage des plastiques et notamment Iimpact que cette présence a sur le plastique
recyclé sont présentées ci-apres.

Harper et al. (2015) ont étudié la libération des NTC dans les polyméres. En mettant en avant le
manque d’informations disponibles sur le devenir des NTC lors du recyclage, ils considerent
néanmoins que le rejet de NMM est possible. En effet, les étapes de recyclage incluent souvent des
processus a forte énergie, comme le broyage qui pourrait séparer les NMM bien fixés de leur matrice.
Le broyage, la découpe, le percage des polyméres nano-composites est donc potentiellement une
source d’émission de NMM dans I'air, notamment des NTC incorporés (Nowack et al., 2013).

Raynor et al. (2012) ont montré que le broyage de thermoplastiques contenant des nano-argiles (5 %,
similaire a ceux utilisés dans I'industrie automobile) est une source de rejet de NMM. lls ont mesuré
des rejets de débris de la taille nanométrique lors du broyage, cependant, ils n'ont pas pu identifier
des particules de nano-argile dans les débris de moins de 100 nm de diameétre ou des particules de
nano-argiles dissociées de la matrice initiale (Froggett et al., 2014).

Le projet Nanoplast (Clausen et al., 2010) a été lancé afin d’étudier les potentiels dangers pour la
santé liés a l'utilisation des NMM dans la phase de production des thermoplastiques. Le travail s’est
focalisé sur les nano-argiles et les NTC dans différents polyméres (polyéthyléne, polystyréne, et
poly(methyl methacrylate)). Les conclusions pointent du doigt I'absence de valeur limite dans lair
d’exposition aux nano-argiles. Les résultats indiquent en effet que linhalation des poussiéres
contenant des nano-argiles peut avoir un effet inflammatoire a court terme et que I'utilisation de NTC
peut avoir un effet inflammatoire potentiel a long terme : ainsi l'utilisation et la manipulation de
grandes quantités de NTC provoquent indéniablement une exposition). Ce travail peut étre transposé
a la manipulation des déchets plastiques contenant des nano-argiles et NTC lors des phases de
broyage pouvant provoquer une exposition aux poussiéres contenant possiblement des NMM.

De plus, les plastiques peuvent étre lavés a l'acide pour retirer la poussiére ou enlever les
revétements. Les nano-TiOz2 seraient résistants alors que les nano-Ag et les nano-ZnO, se dissolvent
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et forment donc des ions Ag et Zn. De plus, les revétements organiques sont éliminés par ce lavage
acide, ce qui pourrait provoquer le rejet de NMM si ceux-ci sont intégrés a cette couche organique.
Certains acides comme l'acide nitrique peut oxyder, et éventuellement détruire les NTC aprés une
exposition prolongée (Mitrano et al. 2015).

Une étude de I'European Food Safety Authority a conclu que dans le cas du polyéthylene basse
densité utilisé dans les emballages alimentaires, contenant des nano-ZnO sous forme de nano-
feuillets, le zinc ne migre pas sous forme nano, mais migre sous forme ionique Zn?+ & cause de la
solubilisation des NMM au contact des aliments. ZnO est pratiguement insoluble dans un milieu
aqueux mais plus susceptible d’étre solubilisé dans un milieu acide (Mitrano et al., 2015).

Les procédés thermiques, comme I'extrusion, qui permettent de mouler le polymére recyclé, peuvent
également déstabiliser les polymeres ce qui provoquerait le rejet des NMM (Mitrano et al., 2015).

Le recyclage chimique est aussi une source possible d’émission de NMM, qui ne sont pas détruits
dans le processus ou restent présents dans les résidus de craquage (goudron). La dépolymérisation
du plastique est une source d’émission de NMM notamment car ils ne sont pas détruits dans le
process et peuvent étre émis dans les fumées (OCDE, 2015).

Ci-dessous le schéma représente les émissions possibles de NMM lors du recyclage des plastiques.

, | o

Rejet dans I'air : NTC

(Harper et al. 2015),

nano-argiles (Raynor
et al. 2012)

Broyage

Traitement mécanique

l Matiéres secondaires
contenant des NP

- \
Dissolution nano-Ag et
nano-ZnQ0 sous forme
ion Ag et Zn (Mitrano
et al 2015)

] Destruction partielle
des NTG (Mitrano et

J al 2015)

Déchets plastique ] [ )
contenant des NMM Résistance des nano-
J TiO, (Mitrano et al.

] “2015)

Emission de NMM
(OCDE, 2015)

Lavage acide

Traitement chimique

Dépolyménsation

- - . -
NMM dans les résidus
Craquage de craquage
(OCDE,2015)

Emission de NMM

K (Zare et al. 2013).

Figure 20. Emissions possibles de NMM lors du recyclage du plastique

Traitement thermique Extrusion
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Impact des NMM sur le processus de recyclage des plastiques

Les propriétés des NMM contenus dans les déchets peuvent impacter les procédés de la filiere
recyclage. Les industriels doivent prendre en compte cette problématique pour adapter leurs process
a I'éventuelle présence de NMM.

Les NMM peuvent affecter la température de transition vitreuse des polymeres thermoplastiques. La
transition vitreuse est une phase de transition entre la forme dure et la forme vitreuse des matériaux
amorphes. Cette température dépassée, les polymeres thermoplastiques peuvent étre moulés pour
prendre la forme voulue (bouteille par exemple) (lllaik, 2008)

Le TiO2 a des propriétés opacifiantes. Son utilisation est déconseillée pour améliorer la recyclabilité
(Andersen, 2014). Ce conseil n’est pas li¢ avec la forme nano du dioxyde de titane mais avec les
propriétés qu’il confere.

Sanchez et al. (2014) ont évalué I'impact de la présence de 4 NMM (nano-argile, nano-carbonate de
calcium nano argent et nano-oxyde de zinc) dans 3 polymeéres (PE, PP et PET) sur les propriétés
mécaniques et optiques, lors de leur recyclage, sous forme de films plastiques. Le processus de
recyclage étudié est la méthode d’extrusion. lls se sont basés sur le guide PETCORE, un guide
développé pour déterminer I'influence des additifs présents dans les emballages plastiques dans les
étapes de recyclage, une fois que ces emballages sont devenus des déchets. La méthodologie, basée
sur des tests en laboratoire est schématisée ci-dessous.

Méthodologie des tests expérimentaux de recyclage

PET + ZnO
PE + Ag PET +Ag
PET+Nano-argile

PE + CaCO;
PE + Nano-argile

/I'Echantillon A

- 3 blancs ( uniquement PE, PP, PET recyclés)
- 18 autres échantillons ( PE, PP, PET recyclés
avec 1%, 5% et 20% de polyméres nano-

\renforces) Y,

-

Recyclage par extrusion

Evaluation du:

- Process

- Recyclage matiére:

Apparence visuelle
Qualité de matériau
Propriétés mécaniques

- J

Figure 21. Méthodologie appliquée par Sanchez et al. (2014) pour déterminer l'influence lors du recyclage
de la présence des NMM dans les films plastiques
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Pour le PE et le PP, lintroduction de NMM dans le recyclage des films plastiques n’affecte pas le
plastique recyclé en termes de propriétés mécaniques et de qualité en comparaison avec le plastique
recyclé conventionnel (sans NMM). Les auteurs notent tout de méme quelques variations pour le PE
avec de la nano-argile et le PP avec du nano-argent : modification de la coloration, modification des
propriétés physiques (modification du module de traction/module de Young (réaction a I'allongement /
la traction) et de la résistance a la traction et au déchirement).

Pour les films en PET, les résultats montrent que I'augmentation de la présence des NMM dans la
matrice de PET recyclé (tout spécialement PET-Ag) modifie les propriétés du matériau recyclé
notamment a cause d’'une dégradation du polymeére et une dégradation de I'élongation. De plus, ils ont
remarqué une production de fumée et d’'odeurs lors du recyclage de PET avec des nano-argiles.

A ses observations, s’ajoutent les modifications de I'aspect visuel, pour la plupart perceptibles a I'ceil
nu. Ces changements ont été observés sur la plupart des échantillons et pour I'ensemble des
polyméres : PE PP et PET. lls se traduisent par une modification de la brillance (notamment pour le
PET-nano renforcé) et un jaunissement (pour PE, PP nano renforcé et PET avec nano-Ag). La
possibilité de réutilisation du plastique ainsi recyclé dépend des criteres d’acceptabilité des
repreneurs, mais il semble difficile de pouvoir I'utiliser dans les emballages, ou les critéres de reprise
sont stricts par rapport a la réutilisation dans des mobiliers urbains par exemple (Sanchez et al.,
2014).

Par ailleurs, Zare (2013) affirme que les polyméres de plastique recyclés ont des propriétés
dégradées ce qui rend leur recyclage compliqué, notamment avec le procédé d’extrusion'. Les
polymeéres recyclés ont une résistance a la fusion diminuée ce qui provoque des irrégularités dans la
matiére, lors du passage dans le moule lors du process d’extrusion. De plus le PET recyclé a une
viscosité diminuée par rapport au PET non recyclé, ce qui rend son recyclage par le processus
d’extrusion compliqué.

A l'inverse, I'addition de certains NMM spécifiques au sein des plastiques est a I'étude, pour améliorer
les caractéristiques des matériaux. L'ajout de certains NMM permet de rendre ces polymeres plus
performants et permet ainsi un allégement de l'utilisation de la matiére, donc une réduction de la
quantité de déchets plastiques produits. Similairement, I'impact de I'ajout de NMM a ainsi été évalué,
pour augmenter la résistance a la fusion et la viscosité, et améliorer sa capacité de recyclage. Kelnar
et al. (2010) ont étudié I'impact de I'ajout de nano-argile pour le recyclage des bouteilles de PET.
L’étude conclue que les propriétés du PET recyclé des bouteilles peuvent étre améliorées en intégrant
une combinaison de nano-silicates avec du caoutchouc. Un constat similaire a été observé avec les
propriétés mécaniques du PP recyclé qui diminuent avec 'augmentation du nombre de cycles de
recyclage (d’extrusion): l'addition des NMM comme des nano-argiles permet d’améliorer les
propriétés mécaniques du PP recyclé. La présence de nano-argile dans le PP recyclé présente des
pistes d’'amélioration pour le recyclage par 'augmentation du nombre de cycles d’extrusion (Nguyen et
al., 2008).

De plus, les plastiques sont considérés comme une ressource pour produire des NTC (Zhuo et
Levendis, 2014). Part et al. (2015) considérent que l'utilisation de déchets de plastique en tant que
matiére premiere secondaire pour produire des NMM (comme les NTC) peut devenir une opportunité
de recyclage commercialement viable et attractive. L’'Union Européenne a en outre financé un projet
appelé Recytube qui a eu pour but de réutiliser les chutes de NTC formées durant leur fabrication,
pour produire des plastiques nanocomposites (Curtis, 2013).

7 ’extrusion est un procédé qui consiste a chauffer le plastique (PS, Nylon, PE, PP, etc.) afin qu’il
devienne un fluide, qui sera passé dans le moule pour lui donner une forme de section.

'8 https://ec.europa.eu/environment/eco-innovation/projects/en/projects/recytube

Etude RECORD n°17-1022/1A 101



Identification et quantification des NMM présents dans les papiers / cartons

Les nanomatériaux présents dans les papiers et les cartons sont incorporés grace a des traitements
de surface, via un procédé de couchage. Les papiers ou cartons traités en surface sont appelés
papiers / cartons couchés. Ce traitement de couchage est utilisé pour disperser des pigments,
liants, adjuvants (papiers impression-écriture) ou une émulsion de polymeére, de cire, etc. (couches
barrieres), et également améliorer la résistance mécanique ce qui facilite les étapes de transformation
du papier (Forum Nanoresp, 2017).

Pour le papier destiné a I'impression et a I'écriture, les NMM utilisés sont : carbonate de calcium
précipité, la silice colloidale, précipitée (gel de silice), ou pyrogénée pour une meilleure imprimabilité,
notamment dans le cas de technologies d’impression a jet d’encre. On peut également noter la
présence de noir de carbone dans I'encre qui se retrouve sur les papiers imprimés (OCDE, 2016 ;
Andersen et al., 2014 ; Zhang et al., 2016)

Pour le papier et le carton des emballages, les NMM sont utilisés pour créer une barriere aux gaz et a
'humidité : nano-argiles, nano-talcs, NP d’amidon, microfibrilles de cellulose, styréne maléimide. Les
papiers peuvent également acquérir des propriétés antiadhérentes et antimicrobiennes grace au
nano-argent ou des effets photo-catalytiques grace au nano-TiOz. L’effet antimicrobien s’exerce soit
par relargage (moins durable car la diffusion diminue au cours du temps), soit par contact direct (effet
durable) (Perrier, 2018).

Zhang et al. (2016) reportent également l'utilisation de nano-argent dans les emballages alimentaires
en papier ainsi que le nano-ZnO, notamment intégré a la couche de PLA appliqué sur le papier, pour
obtenir des propriétés antibactériennes.

Des microfibrilles de cellulose MFC, de taille nanométrique, seraient également utilisées dans les
emballages en papier pour garantir une barriere étanche. Elles permettraient aussi de réaliser des
relargages de composés actifs comme les biocides (Reuther et al., 2014 ; Perrier, 2018).

Diffusion, comportement et devenir des NMM au sein de la filiere de recyclage des papiers et cartons

Le recyclage du papier se déroule selon différentes étapes et permet de produire une nouvelle pate a
papier recyclé pour fabriquer du papier. Aprés collecte, le déchet de papier passe dans un pulpeur,
saturé d’eau. Le mélange est brassé pour casser les fibres de cellulose. Ensuite, les fibres sont
épurées, pour séparer tous les revétements, la colle, les agrafes, etc. Puis, la future pate a papier est
désencrée puis pressée a chaud et séchée pour fabriquer de nouvelles feuilles.

La figure ci-apres représentent les modes de propagation potentiels au long de ces étapes.
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Figure 22. Etapes de recyclage du papier et recherche des émissions de NMM

Zhang et al. (2016) ont étudié le devenir du nano-ZnO, intégré a la couche de PLA du papier
d’emballage pour sandwich, lors du processus de recyclage. Les nano-ZnO sont appliqués comme
indiqué dans le schéma ci-dessous.

__ZnONPs
_O_O_O_O“C" __Revétement PLA
- Papier

Figure 23. Schéma des nano-ZnO dans l'emballage papier (Zhang et al, 2016)

Les NP de ZnO ont la particularité d’étre enrobées avec du silane (un groupe fonctionnel ester) pour
améliorer la dispersion dans le polymére PLA de la couche appliquée sur le papier d’emballage.
Zhang et al. (2016) ont testé la recyclabilité de papiers ayant un revétement PLA contenant
respectivement 0,5, 1 et 3 % en masse de NP de ZnO. lls ont adapté une méthodologie de test de
recyclabilité des emballages en papier, en laboratoire, pour retracer le devenir des NP lors du
processus de recyclage. lls ont découpé I'emballage papier, celui-ci est passé dans un pulpeur saturé
en eau, puis ce mélange a été filtré. La partie fibreuse qui passe a travers le filtre (contenant
probablement des fragments de revétement) a été analysée. Une partie est séchée en four, pour
analyser les cendres, une partie des pulpes a été analysée, pour déterminer la qualité du papier
recyclé et I'éventuelle influence des NP.

La présence de NP dans I'eau de lavage n’a pas été mesurée directement mais a été calculée. La
solubilisation des NP de ZnO se déroulant dans un milieu acide, Zhang et al. (2016) ont estimé que la
solubilisation n’avait pas lieu pendant le processus de recyclage du papier car le milieu est alors plutét
neutre voir basique. lls proposent quand méme de mener de nouvelles recherches sur la présence de
NP dans les eaux utilisées dans le pulpeur. Aliga et al. (2015) ont montré que dans le cadre du
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recyclage d’enveloppes en papier contenant des composants électroniques (enveloppes
« intelligentes ») et utilisant les NP d’argent dans I'encre, les NP d’argent sont dissouts dans I'eau lors
du passage dans le pulpeur.

En sortie du pulpeur, Zhang et al. (2016) ont mesuré que 7 & 16 % des NP de ZnO finissent dans les
fibres et ils en déduisent que 86 a 91 % des NP de ZnO finissent dans les « rejets ». Toutefois, ils
n‘ont pas réalisé de mesures pour le vérifier ces derniéres valeurs. Se pose la question de savoir si
les nano-ZnO sont toujours sous forme nanométrique dans ces rejets liquides ou bien s’ils ont été
agrégés dans les autres étapes. Par ailleurs, ils déduisent en étudiant la résistance a la traction des
fibres que les NP et les fragments de revétement ne sont pas fermement associés avec la fibre et la
présence de NMM dans la pate a papier recyclée n’altere pas la fabrication de papier recyclé. Les
auteurs conseillent donc d’approfondir les recherches sur le devenir des NMM dans 'eau utilisée. Le
schéma ci-dessous reprend les flux lors du processus de recyclage étudié par Zhang et al. (2016).

(.
I Nano-ZnO
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Pulpeur
! v
| Nano-ZnO
7216 % des v 86 a 91 % des

nano-ZnO ; nano-ZnO
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Figure 24. Devenir des nano-ZnO lors du processus de recyclage d'apres Zhang et al. (2016)

Aucune étude n’a été trouvée concernant le devenir des NP lors du processus de désencrage du
papier. L'OCDE (2015) indique cependant que le désencrage et la mise en pate est une source
possible d’émission de NMM.

Ainsi, une seule étude a notre connaissance a analysé spécifiquement le devenir des NMM contenus
dans le papier lors du recyclage et aucune pour le carton.

2.2.2.3 Le devenir des NMM contenus dans les déchets d’équipements électriques et électroniques et
des batteries sein de la filiere de recyclage

Identification et quantification des NMM présents dans les DEEE et dans les batteries

Les déchets d’équipements électriques et électroniques (DEEE) sont produits en quantité de plus en
plus importante (obsolescence programmée). lls contiennent des substances dangereuses pour
I'environnement et la santé humaine, si elles sont rejetées lors du processus d’élimination, et des
composants difficiles a récupérer (Kéhler et al., 2011).

Les NMM dans les DEEE sont contenus dans :

« les composants électroniques (circuits imprimés, RAM, etc.) ;

» lastructure de 'EEE (plastique, métal, etc.) ;

* les revétements, notamment pour apporter des propriétés antibactériennes (grace au nano-
Ag) ou d’étanchéité ;

* les batteries ;

» l'encre des cartouches (noir de carbone par exemple).
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Les NMM référencés dans la littérature sont entre autres : nano-ZnO, nano-ZnS, nano-Ag, nano-
oxydes d’aluminium, nano-TiO2, nano-SiO2, nano-Ag, nano-Co, nano-CdS, Boite quantique, NTC
(Mitrano et al., 2015), nano-or, des nano-oxydes métalliques comme nano-FeO ou nano-Fe203 ainsi
que tout autre NMM qui pourrait améliorer les propriétés des multiples matériaux utilisés pour la
fabrication des EEE. (OCDE, 2015). Ces NMM peuvent étre incorporés seuls ou en mélange au sein
des EEE.

Certains composants électroniques sont eux-mémes de taille nanométrique : c’est le cas pour des
processeurs, des mémoires flash, des disques durs, etc. (Asmatulu ef al., 2012).

Les NMM dans les EEE permettent, entre autres, d’augmenter la surface de contact (pour augmenter
les performances des catalyseurs comme le nano-or), permettent d’apporter un revétement
antibactérien (via les nano-Ag contenus dans une feuille polymére), permettent d’avoir des surfaces
résistantes grédce aux nano-composites, permettent d’améliorer les rendements des panneaux
solaires, permettent d’avoir de bonnes propriétés électriques et magnétiques (Dutta et al., 2018).

La mesure des émissions de NMM dans les DEEE est difficilement réalisable a cause de la grande
diversité de NMM présents. De plus, ils sont parfois en mélange et intégrés a différents matériaux au
sein d’'un méme produit (par exemple dans les circuits électroniques et en tant que revétement
antibactérien sur le plastique). De plus, les techniques de recyclage requiérent des processus
complexes (Andersen et al., 2014).

Le plastique des DEEE peut contenir du nano-TiO2 (Caballero-Guzman et al., 2015) et du noir de
carbone et des NTC (OCDE, 2015). Les céramiques filtres peuvent inclure du nano-TiO:z (Caballero-
Guzman et al., 2015).

Seul le plastique est susceptible d’étre recyclé, les céramiques et les filtres sont généralement
envoyés a lincinération. Caballero-Guzman et al. (2015) ont considéré que 50 % du plastique des
DEEE produits en Suisse est incinéré et que I'autre moitié est exporté pour étre traité. Toutefois, la
présence de NMM dans les autres éléments peut impacter 'ensemble de la chaine de recyclage
(relargage lors des étapes de séparation mécanique).

Des revétements possédant des NMM permettant de rendre les composants électroniques étanches
et résistants aux produits chimiques ont été répertoriés (Blankenship, 2018). Les nanoparticules
d’oxydes de fer, ZnO, SiO2, Ag peuvent étre utilisées dans les revétements (OCDE, 2015).

Les NMM sont utilisés dans la fabrication de panneaux solaires de nouvelle génération. lls ne sont
pas encore produits a I'échelle industrielle, mais ont un fort potentiel de développement. Les NMM
utilisés dans les panneaux solaires sont : le ZnO, le persovskite, le graphéne, les NTC, dans les
encres semi-condutrices de cuivre-indium-sélénium, les encres nanocrystallines de silicone, comme
« nano-cables ». Les nano-cellules des panneaux solaires d’idodure de plomb sont en train de
concurrencer les panneaux solaires classiques, notamment grace a son rendement interessant. Le
recyclage de ces nano-cellules photovoltaiques, en vue de récupérer la matiere, a été réalisé a
I'échelle du laboratoire. |l s’avére difficile d’estimer les colts et les difficultés rencontrées a I'échelle
industrielle. Cependant, tous les éléments de valeur (comme le méthylammonium idodure de plomb,
le verre conducteur, les électrodes d’or, etc.) sont réutilisables sans baisser le rendement et grace a
des procédeés et du matériel (notamment produits chimiques) accessibles (Anand et al., 2017). Pati et
al. (2016) reportent aussi l'utilisation de nano-or dans les panneaux solaires.

Le nano-or est utilisé dans les nanotechnologies dans le secteur médical, notamment pour les
diagnostiques et I'imagerie, également pour les espaces de stockage de grande efficacité et dans les
panneaux photovoltaiques (Pati et al., 2016).

Dans les piles et les batteries, les NMM sont utilisés pour de nombreux usages. lls peuvent étre
utilisés dans les électrodes, en tant qu’électrode mince (pour les micro-batteries), ou pour augmenter
la surface d’échange, leurs procurer une meilleure conductivité ou solubilité, augmenter la porosité
(aérogels de carbones par exemple). lls peuvent aussi étre dans le séparateur pour augmenter la
porosité, ou étre contenus dans I'électrolyte. Par exemple on référence des électrodes en NTC dans
les batteries Li-ion, l'utilisation de nano-Phosphate® (nLiFePO4) dans les cathodes (OCDE, 2015). Le
noir de carbone est utilisé comme additif dans les électrodes et également dans les piles a cathode
liquide (Li/SOCI2). L’hydroxyde de nickel sous forme nano est utilisé depuis longtemps dans les
accumulateurs alcalins de haute capacité. Dans les batteries Li-ion, le titanate de lithium est utilisé
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sous forme nano ou non. Son utilisation sous forme nano est toutefois complexe a cause d’'une
mauvaise agglomération des NP (Simon, 2008).

Diffusion, comportement et devenir des NMM au sein de la filiere de recyclage des DEEE et des
batteries

Une des premieres étapes de recyclage des DEEE est le démantelement. Comme vu précédemment
les étapes de broyage, démantelements sont susceptibles de provoquer I'émission des NMM dans
I'air. LOCDE (2015) considéere qu’au cours de toutes les étapes de traitement mécanique, chimique
ou thermique, selon les processus et le type de composant contenant des nanomatériaux et selon le
type de nanomatériau, des NMM peuvent étre émis.

Pati et al. (2016), dans le cas de I'analyse du recyclage du nano-or, considerent que les méthodes de
recyclage du métal conventionnelles (par exemple : extraction par solvant, échange ionique,
électrolyse, technologies plasma, et des méthodes microbiologiques) peuvent offrir des pistes pour
valoriser les métaux et les terres rares des nanodéchets. Cependant, malgré la diversité des
nanodéchets il reste compliqué de développer une méthode universelle pour leur gestion. Des études
ont été développées pour créer une nouvelle approche afin de trouver une solution a ces problemes.
De plus, les structures de traitement existantes ne sont pas adaptées car les NMM ont des propriétés
différentes des matériaux & échelle macro. La température utilisée dans le processus de récupération
du métal des piles/batteries n’est pas adaptée pour les batteries au lithium contenant des NMM. Les
nano-métaux de ces piles/batteries ont des températures de fusion beaucoup plus élevées. Ceci
génére des émissions plus élevées et une consommation d’énergie plus forte (Pati ef al. 2016).

De la méme maniére, une des étapes de recyclage des batteries Li-ion est le processus de
récupération du métal a haute température. Olapiriyakul et Caudill (2009) reportent également que la
température de fusion des nanomatériaux peut varier par rapport a celle des matériaux a une échelle
macrométrique. La température de fusion des NMM dans les batteries Li-ion s’avere plus importante
que la température de fusion du process ce qui provoque une contamination du matériau recyclé par
les NMM. La température du process doit donc étre adaptée, pour prendre en compte les NMM, sous
réserve que ceux-ci soient préalablement identifiés.

Les boites quantiques des LED de rétroéclairage peuvent étre émises lors du processus de recyclage
de DEEE. Lui et al. (2012) ont étudié les rejets des boites quantiques de CdSe/ZnS intégrés dans des
matrices solides, utilisés dans les systemes d’éclairage, des LED et des télévisions, et les modules de
panneaux solaires, au contact de solvants acides. lls ont déterminé que peu dions cadmium
(toxiques) ont été relachés. Il n’existe néanmoins pas d'information sur les rejets, lors du processus de
recyclage, des boites quantiques de nitride de gallium (GaN), d’indium phosphide (InP), de cadmium
selenide (CdSe) ou de cadmium telluride (CdTe). (Part et al., 2015).

Possibilités de récupération de la matiere premiere NMM

La récupération des NMM dans le processus de recyclage s’avererait possible sous des conditions de
laboratoire (Pati et al., 2016 ; Dutta et al., 2018).

Des recherches émergent pour récupérer les NMM de terres rares ou de métaux précieux afin de les
recycler. Ces recherches sont motivées par I'enjeu économique et par la découverte de solutions vis-
a-vis de I'épuisement des ressources (Dutta et al., 2018 ; Pati et al., 2016). Ainsi, Pati et al. (2016) ont
développé un processus en laboratoire de récupération du nano-or dans les nanodéchets. lls ont
réussi a isoler des nanoparticules d’or d’'un flux de nanodéchet pour en fabriquer de nouvelles. lls ont
eu recours a une analyse du cycle de vie pour étudier la viabilité de leur installation au niveau de
limpact par rapport a l'utilisation de matiére premiére d'or. Bien que leur étude se base sur la
récupération des NP d’or dans une suspension de nanodéchet contenant des NP d’or, ils considérent
que leur travail peut étre appliqué a la récupération de NP d’'or dans les autres flux de déchets
contenant des NP d’or comme les déchets électriques et électroniques et le matériel médical (Pati et
al., 2016).

Dutta et al. (2018) mettent en avant le fait que les méthodes de récupération des NP de métaux ou
d’'oxydes métalliques ou de terres rares issus des DEEE et des batteries n'ont été étudiées que
récemment, & partir de 2004, méme si les méthodes de recyclage du métal issus de ces mémes
déchets sont bien plus anciennes.

Etude RECORD n°17-1022/1A 106



lls ont synthétisé les recherches réalisées sur le sujet, dans le tableau ci-dessous. A noter que les
NMM récupérés ne sont pas forcément tous utilisés dans la fabrication des EEE ou batteries.

Tableau 14. Recherches relatives a la récupération de NMM au sein du gisement de batterie et DEEE
(adapté de Dutta et al. 2018)

Source
Deep et al. 2011
Deep et al. 2016
Mantuano et al. 2006

Qu et al. 2015

NMM récupérés Déchet recyclable Méthode de recyclage

Précipitation hydrométallurgie et
extraction liquide-liquide

Batterie/pile alcaline
de Zn-MnO2

Batterie/ pile
alcaline de Zn-MnOz2

Batteries de Zn-Mn

NP de ZnO

NP de ZnxMn1xO Hydrométallurgie

Procédure thermique- condensation

NPel A de gaz inerte et séparation sous vide

Xiang et al. 2015

Ni-Mn-Zn/Mn-Zn
ferrites

Polyaniline/graphite
nanocomposites
lodure de plomb,

nano-cellules
perovskite

Cobalt Ferrites

MnOz/ graphéne
nanocomposites
NP de cuivre de
valence zéro
Nanotubes de
carbone purifiés
Catalyste Cu20/TiO2

Zn-Mn, Ni-MH, Zn-C

batteries

Batterie usagée

Batterie de voiture

Batteries Li ion

Batterie/pile séche
de Zn-MnO: acide

Broyat automobile

Super-condensateur

Circuit imprimé

Sol-gel, lixiviation et précipitation

Polymérisation oxydative
Cuisson

Méthode hydrothermique et sol-gel,
co-précipitation

Méthode de précipitation
Hydrométallurgie

Extraction, filtration

Xi et al. 2004
Gabal et al. 2016
Kim et al. 2009
Nan et al. 2006
Wen et al. 2016

Duan et al. 2016

Belcher et al. 2016

Xi et al. 2008
Yang et al. 2016
Yao et al. 2016

Deng et al. 2015

Singh et Lee 2016

Vermisoglou et al.
2016

Xiu et al. 2012

et Cu20 NP
. . Séparation sous vide, condensation
Nano-plomb Circuit imprimé dynamique de gaz inerte Zhan et al. 2016
Solution
Nano-Al203 électrolytique Co-précipitation Wu et al. 2016
d’aluminium

Par exemple, Deep et al. (2016) ont étudié un processus de récupération de nano-ZnO a partir des
électrodes des batteries alcaline Zn—MnO. Cette technique permet de récupérer les nano-ZnO grace a
une étape chimique dans des températures moyennes contrairement aux multiples étapes réalisées
normalement dans le recyclage des batteries. Les méthodes de recyclage des batteries sont
habituellement I’hydrométallurgie et la pyrométallurgie.

Xiu et al. (2012) ont reporté la production de nano-Cu20 NMM & partir des déchets de circuits
imprimeés.

Les circuits imprimés sont ceux utilisés dans les ordinateurs, dans les téléphones portables, les
voitures, les super-condensateurs etc. (Dutta et al., 2018).

Les NMM régénérés des processus de recyclage doivent garder leurs propriétés de base
(morphologie, taille des particules, les propriétés surfaciques, réactivité, conductivité, stabilité,
possibilité de réutilisation, etc.) dans le cas d'une utilisation industrielle. Dutta et al. (2018) soulignent
gu’il est important de mettre en place des outils de caractérisation afin de prouver que les techniques
de recyclage sont efficaces pour produire des NM issus des déchets, qui atteignent la qualité
attendue. llIs considérent que les méthodes de récupération et recyclage des NMM de métaux
précieux et métaux lourds pour fabriquer de nouveaux NMM peuvent étre une stratégie de motivation
des industriels a la mise en place de techniques de recyclage des DEEE. lIs représentent des gains
économiques potentiels attractifs.
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Enfin, la question de la séparation des matériaux de valeur se pose lors du recyclage des DEEE. En
effet, certains NMM sont inclus dans la matrice d’autres matériaux, qui ne sont eux méme pas
forcément homogeénes. La séparation peut étre compliquée et doit pouvoir étre réalisée a des codts
maitrisables et via des processus de recyclage qui ont le moins d’impact pour les humains et
I'environnement. Dutta et al. (2018) mettent en avant le fait que le recyclage des DEEE dépend
beaucoup du fait qu’ils contiennent ou non des matieres précieuses (or, palladium, etc.) et leur
quantité.

Impact des NMM sur le processus de recyclage des DEE et des batteries

Les entreprises de recyclage des DEEE ont des difficultés a distinguer les DEEE possédant un
revétement comportant des NMM de ceux qui n'’en possédent pas car ce revétement n’est pas
distinguable a l'ceil nu. Les revétements hydrophobes et résistant a certains produits chimiques
pourraient rendre le DEEE non recyclable via les processus actuels. Les entreprises de gestion de
DEEE devraient donc s’adapter a cette contrainte et trouver une solution industrielle permettant de
faire cette distinction. Cependant, la société HOBI considére étre capable de prendre en charge des
DEEE. Elle considere que ce n’est pas un probléme pour le démantélement et voit méme un avantage
car le revétement permettrait de préserver les circuits imprimés et autres composants qui auraient
plus de chance d’étre recyclés (Blankenship, 2018).

Identification et quantification des NMM présents dans les VHU et les pneus

Les NMM sont présents dans chacun des composants de la voiture : de la motorisation, a la structure
(chéssis, carrosserie, habillage, habitacle, sécurité, éclairage, vitres, pare-chocs, etc.) et également
dans les consommables (huiles, filtres, catalyseurs, etc.). Les NMM sont utilisés par lindustrie
automobile pour leurs propriétés mécaniques, chimiques, thermiques, électriques et optiques. lls
peuvent étre présents sous forme de produits nanostructurés dans la matrice ou sous forme de nano-
objets en solution (pour les produits de revétements anti-déperlants et autonettoyants). lls sont utilisés
pour réduire également le poids des matériaux (Forum NanoResp, 2016).

Nowack et al. (2013) indiquent la présence de NTC dans les matériaux composites des voitures
(structure intérieure ou extérieure par exemple). Asmatulu et al. (2012) référencent I'utilisation des
nano-TiO2 dans les purificateurs d’'air des voitures pour décomposer les allergenes et tuer les
bactéries. lls reportent également I'utilisation de nano-céramiques dans les batteries de camions (cf.
2.2.2.3). Des NMM de palladium et de métaux sont répertoriés dans les catalyseurs des voitures
(Asmatulu et al. 2012).

Dans le tableau ci-apres, les applications actuelles des nano dans les voitures sont présentées en
bleu, les applications possibles, en cours de recherche et a venir sont présentées sans couleur.
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Tableau 15. Application des NM dans 'automobile (adapté de Nanowerk, 2010 et Forum NanoResp,

2016)
Revétement Structure .
Aoplication Propriétés extérieur de intérieure Intérieur de  Chassis et Elecgi(:;l:lci:ttle & Moteur et
PP P la voiture / de la I’habitacle les pneus électrique transmission
carrosserie voiture q
Noir de
Friction, i carbone .
dureté Nano vernis dans les Agrégats de
Propriétés s ’ pneus composants
mécaniques fe§|stance, de faible
EEEEs El Vitrage friction
freinage 9 Nano-acier Nano-acier
polymére
Ratio
) Super-
Effets stgrlfancqi- NEGERLTEE condensateur
s AL Effet gecko
géométriques important Pile 4
Taille des Effet gecko mllae ztiibl
pores combustible
s Propriétés
Elirc?g:i};iis électriques et Matériaux Capteur GMR Injecteurs
ot magnétiques interchang 620
maagnétiques | dépendant eables Cellules P
gnetiq de la taille photovoltaiques
Réactivité . Protection a Protection a c
) A atalyseur
Propriétés sélectivité ?grséeeTui:? la corrosion la poussiere ’
chimiques propriétés ; e Acier haute = Parfum dans Additifs pour
étanchéité o '
des surfaces résistance I'habitacle carburant
Couches
(peinture,
s Couleur, revétements) .
PofOtFiJ nséess fluorescence, ultra fines Rz\ﬁit_?gg;ts
pliq transparence Couches
électro-
chromatiques

Les industries fabriquant les pneus sont intéressées par les propriétés des NMM notamment pour
diminuer la résistance de roulement du pneu avec la silice nanostructuré (pour faire diminuer la
consommation en carburant du véhicule), augmenter leur durée de vie grace au noir de carbone
(augmenter la résistance pour réduire l'usure) et diminuer leur poids (Peters, 2009). Les NMM les plus
utilisés dans les pneus actuellement sont: le noir de carbone, la nano-silice (en tant que silice
hautement dispersible et la silice hautement dispersible a grande surface) et le nano-argile (Andersen
et al., 2014). Le schéma ci-dessous résume la taille des particules de noir de carbone et de silice, lors
de la production des pneus.
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Figure 25. Particules de noir de carbone et de silice utilisés dans les pneus (Peters, 2009)

Le taux de recyclage des pneus a augmenté grace a des réglementations, des objectifs fixés et la
responsabilisation des producteurs au sein de 'UE.

Le recyclage des pneumatiques correspond a: la transformation des pneumatiques usagés en
broyats, granulats et poudrettes de caoutchouc (applications de type piéces moulées, sols sportifs,
aires de jeux, matériau drainant, etc.) ou en aciérie/fonderie (récupération du carbone qui permet de
remplacer I'anthracite) ou en tant que matériau de construction entier ou broyé dans le BTP (création
de murs de souténement limitant la poussée du terrain naturel sur les fondations de batiments, la
création de bassins de rétention construits sous les batiments, etc.).

Les autres modes de valorisation principaux sont la valorisation énergétique (combustible en
cimenterie ou chaudiére industrielle ou autres) qui représente 45% des tonnages globaux, la
valorisation en travaux publics (remblaiement, génie civil).

Parmi les pneus qui sont déviés de I'enfouissement au sein de I'UE :

- 38 % sont utilisés dans les process de récupération d’énergie (CVE) ;

- 40 % sont broyés pour étre utilisés comme revétements des routes, des sols des terrains de
sport et des revétements des surfaces extérieures ou sur les toitures ;

- 8% sont utilisés broyés ou entiers dans le batiment et le génie civil ;

- 10 % sont réutilisés ;

- 4 % ont dautres applications dont la fabrication de NM de noir de carbone, ou servent
d’intrant au procédé de four a arc électrique dans l'industrie métallurgique (Maroufi et al.,
2017).

Les filieres de traitement des pneus usagers en France sont présentées ci-dessous (ADEME, 2017).
On note que 135 211 tonnes /an de pneumatiques sont recyclées, dont 71 % traitées en France
en 2016.
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Figure 26. Modes de valorisation des pneus en France en 2016 en tonnes
par an et en % (ADEME, 2017)

Diffusion, propagation et devenir des NMM lors du recyclage

Les étapes de recyclage pouvant entrainer une propagation des NMM contenus dans les VHU sont le
broyage (Nowack ef al. 2013), le tri des différentes fractions démantelées mais également I'étape de
fusion des métaux (libération des NMM présents dans les revétements dans les fumées) (OCDE,
2015).

Les études concernant le devenir des NMM au sein des composants des VHU concernent presque
exclusivement les pneus. Les NMM peuvent étre émis durant l'utilisation des pneus, via I'abrasion sur
les routes, et également durant leur passage dans le processus de recyclage, lors de sa fin de vie.
L’abrasion peut provoquer des émissions de NMM dans l'air et également dans les eaux pluviales et
dans les sols aux abords des routes. L’émission est également possible pendant le processus de
recyclage (Nowack et al, 2013). Andersen et al. (2014) présentent I'étape de broyage des
pneumatiques comme une source possible d’émission de nano-objets. Le broyage des autres
composants du VHU est également susceptible d’étre une source d’émission de NMM car les voitures
sont souvent équipées de composants électroniques, contenant de nombreux NMM (OCDE, 2015)

Song et al. (2018) ont étudié la liquéfaction de caoutchouc de pneumatique a 140°C en vue de leur
recyclage. lls considérent que c’est un processus efficace. Cependant, le noir de carbone est séparé
pendant la liquéfaction sous forme d’agrégat de taille approximative de 200 nm, et entouré d’une
couche de caoutchouc de 2-10 nm. lls considérent que de nouvelles recherches devraient étre
menées pour trouver un processus optimal de séparation de ce noir de carbone.

L’OCDE (2014) conseille lors de la manipulation des pneus contenant des NMM d’éviter les procédés
mécaniques ou thermiques incluant de grandes quantités d’énergie car ceux-ci peuvent engendrer
des rejets de NMM. Ces rejets pourraient étre néfastes pour les travailleurs. Cependant, les
techniques de recyclage incluent I'utilisation de tel procédés. Un projet appelé « Nanotechnolgy for
Sustainable Development of Tyres » a été engagé par deux groupes de travail de 'OCDE sur les
nanotechnologies (« OECD Working Party on Nanotechnology » et « Working Party on Manufactured
Nanomaterials ») a I'issue d’'une proposition faite par le Comité consultatif économique et industriel
(BIAC) via le projet industriel des pneus (Tyre Industry Project - TIP) du Conseil mondial des
entreprises pour un développement durable (WBCSD). lls ont réalisé une ACV et une analyse
d’'impact environnemental de deux NMM : la silice hautement dispersible et la silice hautement
dispersible & grande surface.

Impact des NMM sur le processus de recyclage des VHU et pneus
Peu d’études ont été recensées sur I'impact des NMM sur la filiere de recyclage des VHU.

Des scientifiques se servent des propriétés des NMM pour améliorer les processus de recyclage des
résidus automobiles. Par exemple, Mallampati et al. (2017) via une ozonisation hybride et un
traitement au nano-Fe/Ca/CaO ont éliminé les retardateurs de flamme des PVC des résidus de
broyage automobile.
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Possibilités de récupération de la matiere premiére NM

Singh et Lee (2016) ont présenté une méthode de lixiviation pour recycler les métaux des résidus de
broyage automobile via des nanoparticules de cuivre de valence zéro. lls utilisent les procédés
d’hydrométallurgie.

Song et al. (2018) reportent la possibilité de récupérer le noir de carbone de la structure interne des
pneus usagers en vue du recyclage de ce noir de carbone. Le processus est réalisé via une
dégradation a haute température. lls obtiennent des propriétés relativement similaires a du noir de
carbone dans une des conditions expérimentales testées (Song et al, 2018). Li et al. (2016)
présentent aussi la récupération du noir de carbone issus de pneus usagés, par pyrolyse.

Maroufi et al. (2017) ont également développé une technique pour synthétiser des nano-spheres de
carbone par transformation thermique a partir de pneus usagés, dans un four tubulaire horizontal a
haute température.

Identification et quantification des NMM présents dans les textiles

L’industrie textile utilise de plus en plus de NMM pour augmenter les performances des textiles que ce
soit pour les textiles de sport (anti-transpirant, isolants thermique, hydrophobes, etc.), les textiles
d’ameublement, les textiles utilisés dans lindustrie ou les textiles contenant des composants
électroniques, aussi appelés e-textiles (amélioration de la conductivité etc.).

Il existe plusieurs sortes de textiles contenant des NMM :

- Les textiles dit « a nano-finition » sont fabriqués par ajout d’un revétement contenant des
NMM ou par création de surfaces nanostructurés sur un support de fibres, aprés fabrication
du tissu. Les NMM sont essentiellement métalliques (nano-argent pour les propriétés
microbienne) ou d’argile (pour absorption de chaleur / résistance au feu). lls représentent la
majorité des textiles contenant des NMM mis sur le marché.

- Les textiles nanocomposites sont ceux qui contiennent des fibres composites avec 1 ou
plusieurs fibres nanostructurés ou a nano-échelle. Avant la fabrication du tissu, les NMM sont
incorporés aux fibres pour leur donner les propriétés des NMM (augmentation de la résistance
des fibres avec les NTC par exemple).

- Les textiles nano-fibreux sont composés de nanofibres. La nanofibre est composée d’'un
unique matériau ou d’'un composite dont la section ou la longueur est de dimension
nanométrique. Les fibres ont des propriétés spécifiques acquises par la composition du NMM
(les fibres de NTC sont trés résistantes) ou par leur taille (pour les filtres par exemple, qui,
étant donnée leur taille ont une plus grande surface, donc une plus grande porosité donc une
meilleure efficacité).

- Les textiles nanotechnologiques non faconnés. Ces derniers textiles se servent des
nanotechnologies pour remplacer d’autres techniques. Par exemple, pour remplacer les
couches permettant I'adhésion, ils utilisent des NP (Gouvernement Canadien, 2017).

Les propriétés des nanotechnologies, intéressantes pour un usage dans les textiles sont: la
conductivité électrique, la résistance au feu, la diffusion de parfums, la haute résistance, la gestion de
'humidité, la résistance au rétrécissement, aux taches et au froissement, la protection contre
I'électricité statique et contre les rayons UV, les propriétés anti-odeurs, antifongiques et
antibactériens, d’hydro rejet (hydro fugacité), etc. (Gouvernement Canadien, 2017).

Les NMM utilisés sont principalement : les NTC, le nano-Ag, le nano-TiOz, le charbon de bambou
sous forme nano, le nano-SiO2 (Andersen et al., 2014). Décathlon refuse l'utilisation des NMM dans
les textiles a cause du prix de cette nouvelle technologie et car « une batterie de tests ont montré que
95 % du traitement était éliminé au premier lavage » (Forum Nanoresp, 2017).

Wigger et al. (2015) considérent que 32 % de I'argent destiné aux produits biocides est utilisé dans les
textiles. L’argent utilisé dans les textiles I'est sous forme de : sels d’argent (79 %), d’argent métallique
(13 %) et d’échangeurs ioniques (8 %). Les nano-Ag seraient compris dans la deuxieme fraction. lls
estiment qu’en Europe, 1,2 tonne/an de nano-Ag est utilisé dans la fabrication des textiles.
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L’activité générée par la filiere du déchet de textile (collecte et valorisation) en France est gérée a
80 % par I'économie solidaire. Un quart des gisements collectés (12 kg/hab./an en France) est
récupéré pour étre trié et potentiellement recyclé. Dans le gisement collecté par le Relais, 40 % des
textiles sont réemployés, et une grande partie est destiné a I'export. 45 % du gisement collecté est
destiné au recyclage (Stadler, 2010). Pour les vétements en coton, une partie est destinée a étre
transformée en chiffon (aprés nettoyage, retrait des boutons, manches et cols et fermetures éclair,
coupe etc.). Les vétements entierement en coton, soie et laine et en polyester peuvent également étre
effilochés pour produire de nouveaux fils pour faire de nouveaux textiles, moquettes, tapis, etc. et
peuvent aussi servir a faire du rembourrage de sieges, d’isolants ou de géotextiles (Stadler, 2010).

Le systéme de fabrication et de recyclage des textiles est résumé dans la Figure 22.
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Figure 27. Etapes de fabrication et de recyclage des textiles
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Diffusion, comportement et devenir des NMM au sein de la filiere de recyclage du textile

Wigger et al. (2015) ont étudié le devenir des nano-Ag dans les textiles durant leur utilisation jusqu’a
leur prise en charge par le systeme de gestion de déchets. lls se sont focalisés sur deux fibres
textiles : le coton et le polyester. Le cadre de I'étude a été fixé au systéme de gestion de déchets de
I'Allemagne et a celui de la Suéde, car ils sont différents. Les 2/3 des textiles collectés en Allemagne
seraient vendus a des entreprises, qui vont tirer des textiles, pour les revendre, les exporter, recycler
les fibres textiles, ou les envoyer en valorisation énergétique ou en stockage, pour les textiles non
récupérables. En cas d’absence de donnée concernant les rejets de nano-Ag, les auteurs ont estimé
les facteurs de rejet et de transfert en se basant sur les catégories de rejet utilisées dans la
reglementation REACH.

Leur étude conclut que le recyclage et la réutilisation des textiles contenant des nano-Ag n’est pas
une source d’émission de nano-Ag importante comparé aux rejets issus de l'utilisation et lavage du
produit et des autres modes de traitement de déchets (moins de 1% des rejets dans tous les
scénarios qu'ils ont envisagés) (Wigger et al. 2015).

lls ont mis en avant le fait que la matrice dans laquelle sont intégrés les nano-Ag est d’une grande
influence par rapport aux rejets (émissions différentes entre le coton et le polyester). lls concluent
cependant que plus de recherches devraient étre menées sur les mécanismes de rejets de
transformation et devenir de ces nano-Ag (Wigger et al. 2015).

Nowack et al. (2015) considérent que le devenir des nano-Ag dans les textiles n’est pas transposable
au devenir des NTC, notamment car les NTC ne se dissolvent pas lors du lavage, et ne précipitent
pas en sels. De plus ils mettent en avant que le nano-Ag est principalement utilisé comme revétement
a la surface des fibres textiles et non incorporé dans la fibre. lls considérent que les rejets des NTC
pourraient étre plus similaires a ceux de nano-TiO2, car ces NMM sont tous deux généralement
incorporés a la fibre textile. Les rejets au lavage de nano-TiO2 semblent peu importants d’aprés une
étude de Windler et al. (2012).

Les textiles contenant encore des NMM a leur entrée dans la filiere de recyclage pourraient donc étre
les textiles nanocomposites et nano-fibreux plutét que les textiles a nano-finition. Ces derniers sont les
plus courants sur le marché mais ont tendance a perdre leur revétement nano pendant leur cycle de
vie (cf. 2.3).

Certains textiles synthétiques servent a faire des isolants. Les NMM intégrés a la fibre synthétique
comme les NTC risquent probablement de provoquer une contamination croisée s'’ils ne sont pas
relargués préalablement (Andersen et al., 2014).

Wigger et al. (2015) mettent en avant le fait que le recyclage des nano-Ag dans le textile est possible
mais non réalisé car ce n’est pas économiquement viable et que le rendement est trop faible.

L'utilisation de NMM dans les matériaux de construction est en plein essor. Les principaux matériaux
contenant des NMM sont le béton, le ciment, la peinture et les revétements et les isolants.

Actuellement en France, les NMM sont utilisés dans les matériaux pour des bétiments bien
spécifiques. Par exemple, les NMM dans le béton ou les vitres des gratte-ciels permettent de conférer
des propriétés autonettoyantes. Le Béton Fibré a Ultra Haute Performance contenant des NMM a été
utilisé au MUCEM a Marseille pour la réalisation de dentelle de béton.

Dans d’autres pays comme le Japon les NMM sont déja utilisés depuis quelques années et sont plus
développés qu’en Europe. En effet, van Broekhuizen et al. (2011) indiquent que l'utilisation des NMM
en Europe dans le secteur de la construction est encore un marché de niche, principalement a cause
de leur prix élevé et des incertitudes qui persistent concernant leur sureté vis-a-vis de la santé et de
I'environnement.

Cependant, en vue de leur potentielle expansion, quelques études ont analysé le devenir de ces NMM
dans les matériaux de construction au sein de la filiére de recyclage.
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Identification et quantification des NMM

Les principales applications des NMM dans le secteur de la construction sont: la peinture, les
revétements, le béton et le ciment et les matériaux d’isolation (Hincapé et al., 2015).

Hincapié et al. (2015) ont réalisé une enquéte auprés des professionnels du secteur de la construction
en Suisse concernant I'utilisation des NMM et le résultat de 'enquéte donne les réponses ci-dessous.
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Figure 28. Existence des NMM dans les matériaux de construction utilisés en Suisse d'apres une enquéte
aupres des professionnels réalisée par Hincapié et al. (2015)

Pratiguement tous les matériaux sont reconnus par ces professionnels comme pouvant contenir des
NMM, a part les métaux ou leur utilisation ne semble pas connue. Les peintures et les revétements
sont I'utilisation principale, comme lindique la figure suivante.

Etude RECORD n°17-1022/1A 116



I Cuco,
107 Bl c.0

B zno
B sio,
Il Tio,

Nombre de réponses

:

Bois 4

Membrane architecturale
Asphalte
Enduit
Revétement de sol
Mastic
Peinture
Fenétres
Membrane géosynthétique —
Adhésif, colle —
Canalisations
Panneaux solaires
Acier
Autres métaux
Ciment

Matériaux de construction

Figure 29. Types de NMM présents dans les matériaux de construction utilisés en Suisse issus de l'enquéte
d'Hincapié et al. (2015)

Une question secondaire de I'enquéte concernait les types de NMM présents au sein des différents
matériaux de construction (cf. Figure 29). Alors que tous les matériaux ont été reconnus comme
contenant des NMM, l'identification du type de NMM semble plus difficile pour les professionnels. Les
peintures sont les matériaux déclarés comme ceux qui contiennent la plus grande variété de NMM.
L’asphalte, le bois et les membranes géosynthétiques sont reconnus comme pouvant contenir des
NMM mais aucune sorte de NMM a été identifie.

Le nano-SiO:2 colloidal est utilisé dans la fabrication du béton a partir de béton recyclé pour remplacer
le ciment de Portland, et Mukharjee et Barai (2014) en indiquent que du béton recyclé composé a 3 %
en poids de nano-SiOz2 permet d’obtenir des propriétés mécaniques similaires & un béton naturel. Les
nano-SiO2 augmentent également la vitesse de séchage/pose du béton, et améliorent sa résistance
(Zhang, 2012) et permettent d’augmenter la durabilité et les propriétés mécaniques (Chithra et al.,
2016).

D’autres NMM comme les NTC et les nano-TiO2 sont répertoriés comme étant utilisés dans la
fabrication du béton pour augmenter la résistance, ou créer des surfaces autonettoyantes ou avec des
propriétés photo-catalytiques (Suzuki et al., 2018 ; Bossa et al., 2017).

Hincapé et al. (2015) sont plus sceptiques quant a l'utilisation des NTC dans le secteur de la
construction en Suisse actuellement et les considerent plutdt comme étant en cours de
développement pour améliorer les propriétés mécaniques du béton par exemple. Andersen et al.
(2014) référencent également des nano-oxydes métalliques dans le béton pour augmenter les
propriétés mécaniques.

Nano-Ag, nano-CeO:z, nano-Fe20s, nano-SiOz, nano-TiOz, nano-ZnO sont utilisés dans les peintures,
les revétements pour apporter des propriétés antibactériennes, pour augmenter la résistance
mécanique (Suzuki et al., 2018), pour servir de retardateur de flamme, de protection aux UV, pour
protéger le bois, pour apporter des propriétés anticorrosives, ou encore pour créer des surfaces
autonettoyantes (Hincapié et al., 2015). Hincapié et al. (2015) ont estimé que seulement 1 % des
peintures utilisées dans le secteur de construction en Suisse contiennent des NMM.

Le nano-ZnO et le nano- TiOz sont appliqués sur les surfaces vitrées pour réaliser un revétement anti-
reflet, auto-nettoyant et une barriere anti UV (Reuther et al. 2014 ; Hincapié et al., 2015 ; Boldrin et al.,
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2014), et également du nano-oxyde de tungsten pour la réflexion des IR, les nano-oxydes métalliques
comme protection & la chaleur, les nano-Ag, les nano-SiO2, les nano-fluorines de carbone, et les
nano-polymeéres pour les propriétés autonettoyantes (Andersen et al., 2014).

Suzuki et al. (2018) ont étudié le devenir de 4 NMM (nano-TiOz, nano-Al203, nano-SiOz2 et le noir de
carbone) dans le secteur de la construction au Japon et en déduisent que de 4 029 & 4 785 tonnes
par an de NMM sont produites et utilisées au Japon dans ce secteur. Le schéma ci-dessous montre la
distribution de I'utilisation de ces NMM dans le secteur de la construction (infrastructures routiére et
batiments). On remarque que le nano-TiO:z est le NMM le plus utilisé, et pour les mémes usages que
le nano-SiO2. Le nano-Al203 et le noir de carbone (comme pigment) sont uniquement utilisés dans les
marquages routiers.

Nano-TiO,
Production et utilisation des NMM
dans les matériaux de construction Marquages Additif pour Peintures
4029-4785 t/a routiers béton murales
13-25 t/a
108-128 t/a 3921-4657 t/a i S
= 100% 54 32% 809 14% 209
Exportation des NMM Marcheé : & Lk B0% ) @
dans les peintures japonnais Infrastructure NOé‘e"l;’;‘sp“e En bois
(e.g. routes, ponts, barrages etc..) Batiments
Nano- Noir de Nano-SiO,
carbone
A|203 Marquages Additif pour Peintures
Marquages routiers routiers béton murales

15-29 t/a

‘ \ 7. ‘%3 Er%
100% 100% 100% 54% 32% 80% 14% 20%
N 2 e
Infrastructure Infrastructure Cdebols  En bois
(e.g. routes, ponts, barrages etc..) Batiments

Figure 30. Répartition des utilisations des NMM dans le secteur de construction japonais (adapté de
Suzuki et al. 2018)

Hincapié ef al. (2015) ont réalisé une étude sur le devenir de 4 NMM dans les peintures tout au long
du cycle de vie des batiments dans le secteur de la construction en Suisse. Par rapport a Suzuki et al.
(2018), Hincapé et al. (2015) n'ont pas pris en compte les marquages routiers dans leur étude au sein
du le flux de NMM entrant dans le processus de recyclage des déchets de construction. lls se sont
focalisés sur 4 NMM qu'ils considerent comme les plus utilisés dans les peintures : le nano-SiO., le
nano-TiOz, le nano-ZnO et le nano-Ag, du fait du manque d’informations sur les autres matériaux. En
analysant le devenir des matériaux contenant les peintures (murs, fagades et bois) lors de leur
traitement en tant que déchet, ils déduisent que la plupart des NMM des peintures finissent dans la
filiere de recyclage (23,5 tonnes par an, contre 7 tonnes par an allant directement en enfouissement),
sachant que la plupart sont redirigés vers I'enfouissement ou d’autres modes de valorisation en sortie
de filiere de recyclage. Le nano-SiO2, le nano-TiO: seraient les principales sources de NMM issues
des peintures dans la filiere de recyclage.

Diffusion, comportement et devenir des NMM au sein de la filiere de recyclage des matériaux de
construction

Une des premiéres formes de diffusion des NMM intervient pendant la durée de vie des matériaux de
construction, qui sont généralement soumis aux conditions extérieures : au vent, a la pluie, aux
variations de pression atmosphérique etc. Les structures et batiments sont soumis a des contraintes
mécaniques et chimiques. Les rejets de NMM pourraient avoir lieu par un rejet dans I'eau de pluie ou
lors du processus de démolition dans l'air.
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Kaegi et al. (2010) ont déduit par suite d’'une expérience sur une facade test soumise aux conditions
météorologiques pendant un an que 30 % des NP dargent contenues dans la peinture étaient
rejetées principalement sous forme colloidale. lls ont observé que les NP d’argent sont également
transformées en particules d’Ag2S sous forme microscopique.

Al-Kattan et al. (2013 ; 2015) ont étudié les rejets, dans I'eau, issus des peintures contenant des
nano-SiOz ou contenant des nano-TiO2 soumises a des conditions atmosphériques (exposition aux UV
et pluie). Dans des conditions de laboratoire, selon un processus permettant de rétablir les conditions
atmosphériques en accéléré, ils ont mesuré des rejets de nano-TiOz ainsi que de Ti dissout mais dans
des proportions beaucoup moins importantes que celles de Kaegi et al. (2010). lls en ont déduit que
les nano-TiOz2 étaient bien intégrés a la peinture.

lIs ont cependant montré que le type de support sur lequel est appliqué la peinture ou le revétement
peut influencer la quantité de rejet (les surfaces rugueuses présentent plus de surface de contact avec
l'eau et donc plus de rejet). L’exposition aux UV provoque le rejet de Ti par dégradation
photocatalytique de la peinture et cela est spécifique a la présence de nano-TiOs.

Kinniger et al. (2014) ont étudié les rejets de nano-Ag des revétements de fagades en bois. lls ont
réalisé des études en laboratoire qui reproduisent les conditions atmosphériques. lls déduisent que
les nano-Ag sont émis du revétement lors de I'érosion du revétement mais pas sous forme de NP ni
fixées avec le revétement organique dans lequel elles sont appliquées, ni sous forme ionique mais en
tant que molécule d’argent plus complexe mais moins toxique.

Une partie (variant en fonction du type de NMM des NMM contenus dans les peintures et revétements
sont donc susceptibles d’étre relargués ou de s’étre transformés une fois arrivée la fin de vie du
batiment, du plafond, du mur ou de tout élément sur lequel ils ont été appliqués. Les déchets de
démolition souillés de peinture aux NMM sont donc susceptibles d’avoir perdu une partie des NMM ou
il est possible que ceux-ci se soient transformés : agrégés, dissous, précipités, ou ayant subi une
sulfuration etc.

Bossa et al. (2017) ont étudié la diffusion des nano-TiO2 dans le béton lors de la durée de vie de celui-
ci. Les contraintes météorologiques imposées au béton (eau, vent, soleil) provoquent le relargage de
nano-TiOz, a la suite de la dissolution de ciment. lls n'ont pas observé d’émission de Ti dissout. lls
mettent en avant que les NP de TiO2 sont émises seules, dissociées du ciment.

Lors du projet NanoSustain, Reuther et al. (2014) ont réalisé des tests de pongage, résistance aux
conditions extérieures, a I'abrasion et a la lixiviation de plusieurs matériaux contenant des NMM. lls
ont notamment analysé les sources d’émissions de poussieres pendant la casse de verre contenant
des nano-Zn0O, ainsi que pour le pongage de peintures contenant du nano-TiO:z et des planches époxy
(planches en bois des parquets) contenant des NTC. Les poussiéres issues des produits avec et sans
NMM et les NMM purs ont été testés sur des souris pour étudier les inflammations et les dommages
sur 'ADN. lls n'ont pas observé d’augmentation d’émissions de NMM analysés pour les matériaux
contenant des NMM en comparaison aux matériaux n’en contenant pas. Reuther et al. (2014)
concluent gu’il n’y a pas d’augmentation significative de la toxicité lors de I'ajout de nano-TiOz dans la
peinture ou de NTC dans la matrice époxy, ce qui suggére que la toxicité est « masquée » dans la
matrice contenant les NMM. A contrario, ils ont observé que la toxicité du nano-ZnO était conservée
dans les poussiéres lors du pongage du verre enrobé de nano-ZnO.

Hincapié et al. (2015) mettent en avant le besoin de réaliser plus d’études concernant le devenir et
comportement des NMM pendant leur durée de vie et leur passage dans le processus de recyclage.
La quantité de rejet sur le long terme n’a pas encore été étudiée, et sachant que la durée de vie des
batiments est relativement longue, il y a encore des incertitudes dans le processus de relargage.

Suzuki et al. (2018) ont estimé que peu de nano-TiOz et de nano- SiOz sont éliminés de la peinture, et
donc que la plupart entrent dans la filiere de recyclage. De méme, Hincapié et al. (2015) considérent
que les NMM semblent intégrés a la matrice dans laquelle ils sont incorporés et qu’il n'y a pas
nécessairement de NMM purs relargués.

A Tinverse, Suzuki et al. (2018) ont estimé, sur la base d’entretien auprés de professionnels du
secteur, qu’entre 25 et 50% des NMM incorporés dans les routes sont rejetés durant leur durée de
vie. Les NMM peuvent donc finir dans les eaux de pluie et potentiellement dans I'environnement ou
dans les stations d’épuration de collecte des eaux de pluie.
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La démolition des batiments et le recyclage des matériaux pourraient étre une source de rejet de
NMM dans l'air. La quantification de ces flux n’est pas encore connue ainsi que leur devenir dans
I'environnement (Hincapié et al., 2015).

En analysant le systeme de gestion de déchet japonais et sur la base d’'une modélisation, Suzuki et al.
(2018) estiment que 95 % des NMM incorporés aux batiments, depuis le début de leur utilisation, ne
sont pas relachés et 5 % finissent dans le processus de recyclage ou dans I'environnement en 2016.
Au sein de ces 5 %, 40 a 47 % des NMM relargués finissent dans les matériaux recyclés. lls ont
pris en compte les batiments en bois ou non, les infrastructures et les routes japonaises, et 4 flux
principaux de déchets : les déchets de ciment/béton, les déchets de bois, les déchets d’asphalte et les
déchets de démolition (déchets hétérogénes).

lls considérent que 47 % des nano-SiO2, 46 % des nano-Al203, 46 % du noir de carbone et 40 % du
TiOz, finissent soit dans la matiére finale recyclée, c’est-a-dire majoritairement comme matériaux de
construction soit dans les fertilisants agricoles issus des boues des stations d’épuration. En effet, une
grande partie des nano des peintures des routes ou des batiments sont relachées a cause des
intempéries, et finissent dans la station d’épuration, I'autre partie, contenue dans le béton, est valorisé
avec le béton en matériaux de construction.

Suzuki et al. (2018) mettent en avant cependant qu’il est nécessaire de renforcer les données
d’entrées du modéle, et surtout de le valider par des mesures réelles.

En 2011 et 2012, le « Danish National Research Centre for the Working Environment » a étudié
l'impact génotoxique des poussiéres de pongage contenant des peintures et revétements avec du
nano-TiO2 sur des souris. La présence de NMM dans les poussiéres n’a pas provoqué de résultat
significativement différent. Les effets sont cependant moins importants quand les NMM sont intégrés a
une matrice plutét que purs. Les résultats montrent que la peinture semble étre plus responsable de
I'effet génotoxique que I'addition de NMM (Andersen et al., 2014). Ces résultats peuvent s’appliquer
aux déchets des matériaux de construction, car les matériaux sont soumis a la casse et au
concassage, susceptible de produire des poussiéres.

L’impact du nano-ZnO (utilisé dans les revétements pour les vitres en tant que barriére anti-UV) lors
du processus de recyclage a été étudié lors du projet NanoSustain (Reuther et al, 2014). Les
performances du recyclage du verre ont été étudiées : le verre a été fondu, et les fumées issues de ce
process ont été analysées. lls ont observé que le nombre et la masse de particules émises ne
dépendent pas de la présence du revétement nano. La composition du verre recyclé n’est pas non
plus différente du produit de base).

Le tableau ci-dessous résume les NMM présents dans les déchets entrants dans la filiere de
recyclage ainsi que les modes de rejets potentiels des NMM.

Tableau 16. Déchets contenant des NMM entrant dans la filiere de recyclage

Nature du déchet

Emballages
plastiques
(alimentaires et
cosmétique) —
objets en
plastiques

Papier / Cartons

PE PET PP PAH
poly-(methyl
methacrylate) PVC
PS

PE PP PET

PVC

PE PP PET

PE PP PET
PE, PS et
poly(methyl
methacrylate)

PET
PLA

PET

Papiers d’emballage
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NMM présent

Nano-argile

Carbonate de Calcium
(CaCOs;)

Argent (Ag)

Oxyde de zinc (ZnO)

Nanotubes de carbone
CNT

Dioxyde de titane (TiO2)
Opacifiant (notamment
PET opaque)

Nitrure de titane

Argent

Nano-ZnO insérés dans
un revétement de PLA

Rejets potentiels de NMM
Production de fumée et
d’odeurs lors du recyclage
de PET avec des nano-
argiles

Jaunissement (pour PE, PP
nano renforcé et PET avec
nano-Ag)

Plastique noir ce qui
complexifie le recyclage

Propriétés opacifiantes ce
qui complexifie le recyclage

Rejet de nano-ZnO dans
les fibres et dans I'eau et

Sources

Clausen et al. 2010
Sanchez et al. 2014
Kelnar et al. 2010
Zhuo et Levendis, 2013

Sanchez et al. 2014

Sanchez et al. 2014

Sanchez et al. 2014

Clausen et al. 2010
Nowack et al. 2013

Sanchez et al. 2014

Zhang et al. 2016
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Nature du déchet

Papiers / cartons
emballages

Emballages papiers

Papier impression

Revétements
Métaux Chaine de montre,
poignées de porte,
gamelle pour
animaux
Textiles
nanotechnologiques
non fagconnés
Textiles nano-
fibreux

Textiles
nanocomposites

Textile

Textiles a nano-
finition

e-textiles (contenant
des équipements
électroniques)

Semi-conducteur
Plastique,
céramiques, filtres

Revétements

RAM, puces
électroniques

DEEE Plastique

Circuits imprimés

Revétements

Etude RECORD n°17-1022/1A

NMM présent Rejets potentiels de NMM
les résidus de la filtration et
de I'épuration des fibres
Nano-argiles

NP d’amidon

nanotalcs

Styrene maléimide

Silice sous forme nano

SiO,

Microfibrilles de cellulose

Carbonate de calcium

CaCOj; précipité

Dissolution des NP argent
dans I'eau utilisée dans le
pulpeur (Aliaga et al. 2015)

Noir de carbone

Silice colloidale,
précipitée (gel de silice),
ou pyrogénée

Dioxyde de Titane TiO»

Nano-argent

SiO,
NTC
Oxydes métalliques

Ag

NTC

Métaux du groupe des
terres rares

Rejet plus faibles comparé
aux rejets lors du lavage
pour le nano-ag ; possible
également pour les NMM
intégré en tant que
revétement et moins pour

Oxyde de zinc

Aérogels de silice

MU les NMM directement
Dioxyde de titane intégrés a la fibre textile.
Argent

Argile

Nanotubes de carbones
Noir de carbone

Argent

Polyméres organiques
Fullerene

TiO,
Ag
NTC Emission probable au cours
de toutes les étapes de
traitement mécanique,

chimique ou thermique
(OCDE, 2016)

Noir de carbone

Nano-métaux (cuivre,
plomb, fer, or, mercure
etc.)

CUzO

ZnO

SiO»

Oxyde de fer

Sources

Zhang et al. 2016

Forum Nanoresp, 2017
OCDE, 2016
Andersen et al. 2014
Zhang et al. 2016
Reuther et al. 2014

Andersen et al. 2014

Caballero-Guzman et al.
2015

Caballero-Guzman et al.
2015

Gouvernement
Canadien, 2017
Gouvernement
Canadien, 2017
Gouvernement
Canadien, 2017
Nowack et al. 2013
Gouvernement
Canadien, 2017

Gouvernement
Canadien, 2017
Gouvernement
Canadien, 2017
Gouvernement
Canadien, 2017
Gouvernement
Canadien, 2017
Gouvernement
Canadien, 2017
Andersen et al. 2014

Kohler et al. 2011
Koéhler et al. 2011
Kohler et al. 2011

Nowack et al. 2013

Nowack et al. 2013
OCDE, 2016
Andersen et al. 2014
OCDE, 2016
Nowack et al. 2013
OCDE, 2016

Nowack et al. 2013
Dutta et al. 2018

Andersen et al. 2014
Andersen et al. 2014
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Nature du déchet

Panneaux solaires

Electrodes,
électrolyte et
séparateur des
batteries (batteries
Alcaline, Batteries
Li-ion, etc.)
Tableau de bord,
composants du
Systeme d’injection
(pompes, bagues,
connecteurs, ...)

Batteries

VHU Pot catalytique

Plastiques, les
revétements et les
peintures

Pneumatique

Béton et ciment

Revétements et

peintures
Matériaux de
construction
Isolant
Vitrage

Revétements de
route
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Les déchets contenant des NMM se retrouvent de maniére non négligeable en entrée de la filiére de
recyclage. Ce flux est trés hétérogéne et concerne de nombreux processus de recyclage et plusieurs
applications industrielles. Il existe encore peu de recherches sur le devenir des NMM dans cette
filiere. Bien que des modélisations des flux entrant tentent d’analyser les devenirs des NMM pendant
le recyclage, ces modéles manquent de moyen d’identification et de mesures, afin de valider les
résultats.

Le flux de déchets contenant des NMM semble de plus en plus important et de plus en plus diversifié.
Pour permetire aux industriels du secteur du recyclage d’adapter leur process aux spécificités
engendrées par les NMM, il semble primordial que des recherches soient menées pour compléter les
données recueillies. Par exemple, Sanchez et al. (2014) conseillent de prendre en compte la présence
grandissante des NMM dans les emballages plastiques pour adapter les méthodes de recyclage (par
exemple, un procédé industriel capable de séparer les NMM des polymeéres). lls proposent de
chercher de nouveaux modes de valorisation pour les matériaux contenant des NMM dans le cas ou
ils ne seraient pas adaptés au processus actuel de recyclage.

La caractérisation et la compréhension des transformations potentielles que subissent les NMM au
cours de leur durée de vie et de leur passage dans la filiere de recyclage est également primordiale.
Mitrano et al. (2015) mettent en avant le fait que la plupart des recherches expérimentales sur
I'évolution et les transformations des NMM dans les filieres de recyclage se basent sur les propriétés
des NMM lors de leur « état de création ». Cependant, ils rappellent que tout au long du cycle de vie
les NMM sont @ méme de se transformer, de vieillir, et peu d’études ont été réalisées en se basant sur
ces NMM vieillis.

Ainsi, comprendre le devenir, les comportements et les modes de propagation au sein de la filiere de
recyclage est essentiel car il impacte les autres filieres de traitement, comme le montre le graphique
ci-dessous.

e ——

Figure 31. Schéma de diffusion des NMM au sein des autres filieres de traitement et via le recyclage.
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2.3 Traitement des effluents liquides

Comme évoqué aux chapitres précédents, de nombreux matériaux et objets contenant des NMM, sont
utilisés dans la vie de tous les jours et dans les industries. Ces produits sont susceptibles de relarguer
des NMM dans les eaux usées, elles-mémes acheminées dans les Stations d’Epuration (STEP). Ces
NMM peuvent finir dans les boues en sortie de STEP ou étre éliminés, transformés via les différents
process par lesquels ils sont acheminés avec les eaux usées. Les NMM se trouvant dans les boues
et/ou les effluents épurés en sortie de STEP peuvent potentiellement finir dans I'environnement
aquatique et dans les sols, via rejet et épandage notamment. D’ou I'importance d’identifier et de
quantifier, dans la mesure du possible et des connaissances actuelles, le type de NMM entrant dans
les STEP ainsi que leurs comportements (transformation, stabilisation, etc.).

En introduction de ce chapitre, les procédés utilisés en France dans les STEP sont présentés. La
seconde partie quantifie et qualifie les flux de NMM entrants dans les STEP. Puis, les informations
relatives aux différentes transformations de NMM lors des processus sont répertoriées. Une partie
présente les impacts des NMM sur le fonctionnement et I'efficacité des processus de traitement de
déchets. Enfin, le devenir des boues en sortie de STEP et notamment aux traitements des boues
avant épandage est évalué.

21 421 stations de traitement des eaux usées en France ont été recensées en 2016 (France
métropolitaine et départements et régions d’outres mer incluant ouvrages privés, publics et industriels)
(Ministere de la transition écologique et solidaire, 2017). 60 % des STEP utilisent un processus de
traitement produisant des boues (Commissariat général au développement durable, 2011).

Il existe des stations de traitement des eaux urbaines, des stations pour les eaux industrielles et des
stations mixtes (eau urbaines et industrielles).

Les procédés d’épuration des eaux usées associent des traitements physico-chimiques (dégrillage,
décantation, aération, coagulation-floculation, etc.) et des traitements biologiques (aérobies et/ou
anaérobies).

80 % des STEP dont la capacité est supérieure a 2 000 équivalents-habitants, utilisent le principe des
boues activées (IRSTEA, 2016). Le principe des boues activées repose sur la mise en place d'une
microfaune bactérienne, qui transforme la pollution dissoute en boues, en présence d’air. Cette
digestion aérobie permet :

- de stabiliser la MO,

- de réduire la toxicité en bloquant les métaux et les pathogénes,

- de dégrader le carbone organique,

- de dénitrifier les effluents,

- de réduire la masse des boues a éliminer,

- de dégrader les contaminants organiques comme les médicaments et les pesticides (OCDE,
2015).

Le processus de boues activées peut étre mis en place dans un réacteur séquentiel discontinu, ou les
phases de traitement se déroulent les unes aprés les autres dans le méme bassin, appelé réacteur,
ou les bassins sont disposés en série (décanteur primaire, bassin d’aération, décanteur secondaire
par exemple).

D’autres techniques ayant recours a la formation d’'une population microbienne sont répertoriées dans
la littérature dont notamment le contacteur biologique rotatif (RBC), aussi appelé traitement par
disques biologiques ou biodisques. Le principe est de mettre des disques disposés en série en
rotation a faible vitesse pour qu’un biofilm bactérien s’y développe. Le passage consécutif dans I'eau
et a I'air libre apporte aux bactéries a la fois 'oxygene et les nutriments (pollution organique dissoute
dans les eaux usées) dont elles ont besoin pour vivre (Bettach, 2013).

Le schéma ci-dessous résume les principales étapes des traitements des effluents liquides en STEP.
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Figure 32. Etapes de traitement des effluents liquides (Bassompierre, 2007).

L’ensemble des étapes permet de réduire les matiéres en suspension, les composés organiques
biodégradables, les bactéries pathogénes, les nitrates et phosphates.

Les petites collectivités dont les STEP ont une capacité inférieure a 2 000 équivalents habitants,
utilisent des procédés basés sur les systemes de lagunage. Des bassins sont aménagés sur différents
étages, et composés de filtres de graviers et / ou de sable et plantés de roseaux. Les réseaux
racinaires des plantes favorisent I'aération et stimulent I'activité des bactéries, qui épurent les effluents
liquides en se nourrissant. Environ 4 000 stations de ce type ont été recensées en France (IRSTEA,
2016).

Il existe également des zones non desservies en assainissement collectif, qui utilisent des techniques
d’assainissement autonome. 15 a 20 % de la population en France est concernée, principalement en
zone rurale (IRSTEA, 2016).
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Dans le cas des installations industrielles, plusieurs options de traitement sont possibles. Soit, les
sites disposent d’'une station d’épuration autonome, interne au process industriel, soit les effluents
sont acheminés via un réseau d’assainissement a une STEP industrielle ou mixte collective, soit les
effluents sont directement rejetés dans I'environnement.

Les effluents industriels proviennent de différents procédés d’extraction ou de transformation des
matiéres premiéres et sont extrémement hétérogénes. Leur composition dépend du procédé industriel
utilisé. Les polluants peuvent étre a I'état solide ou dissous, des matiéres organiques et minérales,
des métaux, des hydrocarbures, des colorants, des solvants, des polyméres, des huiles et graisses,
des sels, etc. En fonction des polluants a cibler, les procédés (pré-traitement, traitement primaire,
traitement secondaire biologique, traitement tertiaire) sont mis en place pour gérer la charge polluante
contenue dans ces effluents, en entrée de STEP.

Le rejet des effluents industriels dans le réseau d’assainissement collectif est soumis a certaines
conditions de charge et de composition des rejets et de la capacité de la STEP ainsi qu'a des
procédures administratives d’autorisation (ICPE, autorisation de déversement, convention, etc.).
Certains industriels mettent également en place des prétraitements avant envoi dans le réseau
d’assainissement (Djelal et al. 2008).

Les STEP en France sont principalement basées sur le processus par boues activées (80 %).
Au sein des boues activées, la création d’'un biofilm ou se développe les bactéries est
primordial. Le terme de biofilm désigne le support de I'association complexe et naturelle de micro-
organismes interdépendant pour assurer leur survie. Les biofilms qui se développent naturellement
sont le plus souvent hétérogenes et constitués de différentes espéces microbiennes. lls peuvent
également contenir des levures, des champignons, des moisissures, des virus et des algues. Le
schéma ci-dessous retrace les étapes de création d’un biofilm.

Matrice de polymeres
bactéries organiques

-

o

transport adhésion consolidation biofilm

Lis Sk diz Ul ks B SAE [ IRA

Figure 33. Etapes de création d'un biofilm (Bellon-Fontaine et al. 2018).

Dans le reste du rapport, les données sont focalisées prioritairement sur les procédés et
mécanismes liées aux boues activées.
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Les effluents entrant dans les stations d’épuration peuvent étre issu des (OCDE, 2015) :

» Eaux usées urbaines : eau des toilettes (eau noire), eau des douches, vaisselles, lavage (eau
grise) ;

» Eaux ou effluents industrielles : issus de process industriels (eaux de lavage, etc.) ;

* Eaux pluviales ;

» Effluents issus du traitement des déchets.

La littérature précise que chacun de ces flux peut contenir des NMM.

Concernant le type, la forme, la quantité de NMM pouvant se trouver dans les effluents issus du
traitement des déchets, se référer aux chapitres précédents des filieres Incinération, Recyclage et
stockage ISD.

Les rejets de NMM dans les eaux naturelles peuvent étre directs ou indirects (Part et al. 2015). Par
exemple, le nano-TiO2 des crémes solaires est directement rejeté dans I'eau de mer, des lacs, des
piscines. Les rejets indirects du nano-TiO2 seraient via les effluents épurés d’'une STEP collectant les
eaux pluviales contenant, aprés 'abrasion et lixiviation des matériaux de construction, du nano-TiO:.
Keller et Lazareva (2014) estiment la répartition des rejets directement dans les eaux naturelles et les
rejets via les STEP en fonction des produits (cf. Tableau 16).

Tableau 17. Répartition des rejets directs et indirects dans les eaux naturelles en fonction des produits
(Keller et Lazareva, 2014).

0, 1 H 3

Secteur d’application ﬁ’ a‘:ﬁfe:fée‘:;?;f:fug?: ;I?:?: % de rejet dans les STEP
Académie et recherche 0 95
Aérospatial 0 90
Automobile 0 90
Catalyseurs 0 90
Revétements, peintures, et pigments 5 60
Cosmétiques 10 90
Composites 0 5
Electronique et optique 0 5
Energie et environnement 0 5
Filtration 0 95
Médical 0 90
Emballages 0 5
Papiers 0 5
Plastiques 0 5
Capteurs 0 5
Textiles 0 95

Part et al. (2015) considérent que certains NMM sont plus facilement émis durant la vie des produits
les contenant. Par exemple, les NMM des cosmétiques sont aisément relachés dans l'eau des
douches et atterrissent dans les STEP apres passage dans le systeme de collecte des eaux urbaines.
A contrario, Part et al. (2015) considérent que les NMM métalliques et d’oxydes métalliques sont
relativement peu susceptibles d’étre relachés pendant la durée de vie des produits car ils sont
directement et solidement intégrés a la matrice des produits les contenant.

Les NMM peuvent également avoir subi des transformations a leur arrivée dans les STEP, via le
transport par exemple. Cela provoque la formation de nouvelles espéces chimiques. |l est important
d’identifier et de comprendre ces transformations afin d’évaluer la réactivité de ces espéces issues
des NMM et pouvant se retrouver dans les eaux naturelles (cf. Figure 34).
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Figure 34. Sources et voies de rejets des NMM dans ['environnement (adapté de Kim, 2014).

Peu d’études ont été réalisées sur la détection des NMM dans les stations d’épuration avant 2008
(OCDE, 2015). Entre 2010 et 2018, plusieurs scientifiques ont étudié la détection des NMM dans les
effluents liquides que ce soit pour mesurer leurs quantités, étudier leur comportement dans les
systémes de traitement. Les NMM sont présents dans un grand nombre de produits de la
consommation quotidienne et leur quantité risque d’étre de plus en plus importante dans les STEP.
Quantifier et qualifier le flux de NMM permet de comprendre leur impact sur les STEP et si nécessaire
ménera a anticiper des adaptations éventuelles des techniques de traitement, pour gérer cet afflux.

2.3.2.1 NMM issues des eaux pluviales

Les eaux pluviales sont susceptibles d’acheminer aux STEP les NMM émis de différentes surfaces
soumises aux conditions atmosphériques. Les matériaux peuvent émettre des NMM seuls et
« libres », des NMM agglomérés, et des NMM encore intégrés a la matrice (Harper et al., 2015).

Les sources de ces rejets dans les eaux pluviales sont les routes et les batiments dont les matériaux
de construction (vitrage, peinture, enduits, revétements de fagade, ciment etc.) contiennent des NMM
(Suzuki et al., 2018). Les émissions ont lieu lors d’épisodes pluvieux, via la lixiviation, et lorsque les
matériaux sont soumis a des contraintes mécaniques, lors des processus de démolition ou d’abrasion.
La quantification du rejet de NMM des matériaux de construction dans I'environnement et les
mécanismes de relargage dans les liquides demeurent encore méconnus (Suzuki et al., 2018).

Plusieurs études en laboratoire et a échelle réelle ont été réalisées pour mesurer les rejets de NMM
des matériaux composites (dont les matériaux de construction, les plastiques thermoplastiques et
thermodurcissables et les peintures), soumis a des conditions météorologiques. Quelques études ont
analysé les rejets lors de I'exposition aux UV seuls ou a des conditions météorologiques complexes
(Froggett et al., 2014). En reprenant les données de Froggett et al. (2014) et en complétant avec les
publications trouvées au cours de I'étude pour la période entre 2014 et 2018, on trouve que les rejets
a I'échelle nanométrique sont majoritairement composés de la matrice (dans laquelle est intégrée le
NMM) seule ou avec des NMM. Les NMM les plus étudiés concernant le rejet par test de lixiviation et
de simulation des conditions atmosphériques sont les NMM a base de carbone (23 % des études), la
nano-SiO2 (23 % des études) et le nano-TiOz2 (21 % des études).
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Les graphiques ci-dessous présentent la répartition du nombre d’études réalisées en fonction du type
de matrice étudiée contenant les NMM et de type de débris répertoriés dans les liquides lors des tests
de reconstitution des conditions atmosphériques / de vieillissement.

Nombre d'études visant le rejet Nombre d'étude en fonction du type
des NMM de débris libérés a 'échelle
nanométrique
3%
18%
42%
37%
O Thermo-durcissable O Formes ioniques
O Thermo-plastique E Matrice seule
B Peinture / Revétements BNMM dans la matrice
@ Ciment B NMM seul

Figure 35. Répartition du nombre de publication en fonction du type de matrice étudié contenant les
NMM (schéma de gauche) et du type de rejets mesuré ou observé issu de ces matrices dans les liquides
lors des tests de lavage (schéma de droite) (adapté de Froggett et al., 2014).

Le tableau avec les données complétes est disponible en Annexe 2.

En 2008, Kaegi et al. étudient et observent le rejet de TiO2 sous forme de NMM issus de la peinture
des batiments. Ces particules de TiO2 servent de pigment dans la peinture, pas nécessairement
présents sous forme de NMM, mais peuvent émettre des particules de taille nano.

Les rejets nano de SiO2 or TiO:2 issus de peintures ont été mesurés lors de tests de lixiviation en
laboratoire et exposition aux UV, reproduisant les conditions atmosphériques (Al-Kattan et al., 2013 et
2015). Pour les nano-TiO2, I'équipe conclut que les rejets sont trés faibles (proches de la valeur de
référence sans nano-TiOz) et que le nano-TiO2 est solidement fixé dans la matrice de la peinture. lIs
prouvent cependant que I'exposition aux UV a une influence sur les rejets de Ti a cause de la
dégradation photocatalytique de la matrice organique contenant les nano-TiOz et augmente donc les
émissions. La forme sous laquelle le Ti est relarguée n’est pas clairement identifiée (Al-Kattan et al.,
2013). Olabarrieta et al. (2012) ont également étudié le rejet de nano-TiO2 de deux peintures (une
commercialisée et une fabriquée en laboratoire) appliquées sur un support de verre et soumis aux UV
et submergé dans I'eau. Les auteurs reportent de rejets de peinture dont certains ayant des nano-TiO2
incorporés. lls mettent également en avant la possibilité d’une interaction entre les nano-TiO2 et les
NaCl dans la solution lors de I'exposition aux UVA.

Bossa et al. (2017) montrent que les contraintes météorologiques imposées au béton (eau, vent,
soleil) provoquent le relargage de nano-TiO2, a la suite de la dissolution de ciment. lls n‘ont pas
observé d’émission de Ti dissout. lls mettent en avant que les NP de TiO2 sont émises seules,
dissociées du ciment.

Concernant les nano-SiO2, 2,3 % en masse sont rejetés des peintures. Des tests complémentaires
montrent que les rejets (issus de peintures en poudre et peinture vieillie) sont essentiellement de Si
sous forme dissoute et non sous forme nanoparticulaire (Al-Kattan et al. 2015).

Des études en laboratoire d’exposition aux UV et d'immersion statique dans I'eau, ont été réalisés par
Zuin et al. (2014) sur des panneaux de fibres de ciment sur lesquels sont appliqués des peintures
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contenant des NP de TiO2, Ag et SiOz. Les résultats montrent que de faibles concentrations de Si
(perte de 1,8 %) finissent dans les eaux utilisées pour le test et les rejets sont majoritairement sous
forme agglomérée, les rejets de Ti sont faibles et les rejets d’Ag ne sont pas mesurables car inférieurs
au seuil de détection (de 0,1 pg/l) (Zuin et al. 2014).

Contrairement aux résultats de Zuin et al. (2014), Kaegi et al. (2010a) ont montré que 30 % en masse
des nano-Ag des peintures étaient relargués de fagades pendant 1 an d’exposition aux conditions
atmosphériques. lls ont prouvé que les nano-Ag n’étaient pas forcément émis sous forme nano mais
essentiellement encore intégrés a la matrice organique dans laquelle ils sont appliqués. lls peuvent
également étre sulfurisés ou s’agglomérer pour former des molécules de taille supérieure aux NMM.

Kunniger et al. (2014) ont étudié les rejets de nano-Ag des revétements de fagades en bois. lls ont
réalisé des études en laboratoire qui reproduisent les conditions atmosphériques. lls déduisent que
les nano-Ag sont émis du revétement lors de I'érosion du revétement mais pas sous forme de NP ni
fixées avec le revétement organique dans lequel elles sont appliquées, ni sous forme ionique mais en
tant que molécule d’argent plus complexe mais moins toxique.

Comme évoqué dans la partie sur le recyclage (cf. 2.2.2.6) le support sur lequel est appliqué la
matrice contenant des NMM (peinture par exemple), les conditions atmosphériques auxquels ils sont
soumis influencent la quantité et le mode de rejet des NMM (NMM seuls ou transformés : agrégés,
dissous, précipités, ou ayant subi une sulfuration, une complexation).

Suzuki et al. (2018), lors de la modélisation sur les devenir des NMM des matériaux de construction
au Japon, considérent qu’entre 25 et 50 % des NMM incorporés dans les routes (nano-Al203, noir de
carbone, nano-SiO2 et nano-TiOz2) sont relachés lors de leur durée de vie et que 90 % de ces NMM
relachés finissent dans eaux de ruissellement collectées par le réseau des eaux usées et acheminés
aux STEP, sur la base du mode de gestion japonais des effluents liquides. L’étude montre également
que peu de nano-SiO2z et nano-TiO2 contenus dans les peintures sont actuellement émis lors de la
durée de vie des batiments.

D’autres études se sont focalisées sur les rejets des NMM des peintures et revétements soumis
essentiellement aux lumiéres UV. Elles sont répertoriées dans le tableau de synthése sur les rejets
des NMM dans des matrices soumises aux conditions atmosphériques issues de Froggett et al.
(2014).

Les publications ont également référencé le nano-CeO: pour son utilisation comme additif dans les
carburants, méme si son émission dans les eaux usées peut étre négligée par rapport aux émissions
atmosphériques et dans les sols (Gottschalk et al., 2013).

Polesel et al. (2018) présentent les eaux de pluie comme une source de NMM métalliques issus du
trafic routier et des dépositions atmosphériques.

Les rejets de NMM des pneus di a I'abrasion sur la route sont également une source de NMM dans
les STEP via les eaux de pluie (Wohlleben et al., 2016).

Brar et al. (2010) dénoncent une « nano-pollution » des effluents liquides causée par les activités de
la vie quotidienne. Les émissions de NMM dans les eaux usées viendraient notamment :

» des produits de soin et cosmétiques (déodorants, gels douches, cremes, créeme solaire, parfum,
dentifrice, etc.) (Brar et al., 2010) ;

» de produits d’entretien (lessives, adoucissants, nettoyeur de vitres, etc.) (Brar et al., 2010) ;

» des textiles lors du lavage (Kaegi et al., 2013) ;

» de lalimentation et des médicaments ingérés (Nowack et al., 2016).

Les produits de soin et cosmétiques

Les NMM en suspension dans des liquides, comme les crémes solaires et les cosmétiques sont
relachés rapidement lors du contact avec de I'eau (Gottschalk et Nowack, 2011).

Les cremes solaires (dans lesquelles le TiO2 est beaucoup utilisé), les déodorants, les dentifrices et
autres cosmétiques contenant des NP sont directement appliqués sur la peau et se retrouvent dans
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les eaux usées lors de la douche. Kim et al. (2014) reportent le rejet de TiOz et de ZnO des cremes
solaires dans les eaux usées. Les produits d’hygieéne et de soin contenant le plus de nano-TiO2 sont
les dentifrices et les cremes solaires (Weir et al. 2012). Botta et al. (2011), Gondikas et al. (2014) et
Holbrook et al. (2013) ont étudié le rejet de nano-TiO2 issu des cremes solaires dans les eaux
(respectivement par modélisation et par mesure dans les eaux de surface d’'un lac et dans une
piscine).

Dans le « Catalogue of nanomaterials used in cosmetic products placed on the EU market », sont
dénombrés au moins une quarantaine de types de NMM utilisés principalement comme filtre UV et
colorant.

Pour rappel, au sein de I'UE, en 2018 sont autorisés dans le Réglement Cosmétique 5 substances
sous forme nanoparticulaire pour les filtres UV, colorants et conservateurs :

» Filtres UV : tris-biphenyl triazine, dioxyde de titane, oxyde de zinc' et le MBBT?
(methylene bis-benzotriazolyl tetramethylbutylphenol) ;
» Colorant : noir de carbone (DGCCRF, 2018).

Pour les autres usages, les NMM sont évalués, au cas par cas, par la Commission Européenne, 6
mois avant la mise sur le marché du produit.

Keller et al. (2013) reportent la présence de nano-ZnO, de nano-TiOz, de nano-oxydes d’aluminium,
de nano-oxydes de fer, de nano-argiles, de nano-ag et de nano-Cu au sein de produits cosmétiques
(données issues de la BdD Future Markets).

Le graphique ci-dessous présente les NMM dans les cosmétiques a partir de I'inventaire du PEN (Raj
etal., 2012).
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Figure 36. Répartition des NMM utilisés dans les produits cosmétiques a partir de la BdD PEN (Raj et al.,
2012)

Les textiles

Les textiles apportent des NMM dans les effluents liquides : le lavage des textiles provoque la
libération des NMM. Le rejet des NMM (le type et la quantité de rejet) des textiles dépend de :

* la maniere dont ils sont incorporés dans le textile (cf. le tableau ci-dessous expliquant les
différents modes d’intégration communs des NMM aux textiles) ;

9 Depuis 2016 via Réglement (UE) 2016/621 de la Commission du 21 avril 2016 modifiant I'annexe VI (filtres
anti-UV) du réglement (CE) n° 1223/2009 du Parlement européen et du Conseil relatif aux produits cosmétiques.
20 Depuis juin 2018 via le Réglement 2018/885 du 20 juin 2018, publié au Journal officiel de I'Union européenne
le 21 juin, modifiant ’Annexe VI (filires anti-UV) du Réglement (CE) n° 1223/2009 du Parlement européen et du
Conseil relatif aux produits cosmétiques, pour y insérer MBBT sous sa forme nanoparticulaire.
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Tableau 18. Modes d'incorporation des NMM dans les textiles (adapté de Umweltdundesamt, 2013).

NMM intégrés aux textiles Textiles nanostructurés
A N e
i _ ( \° j )
N— - —e/ Nano-fibres (diamétre nanométrique)
Dans le noyau ou dans la gaine de la fibre o .

Nano-couches sur la fibre

= : o
R = AAR
| | -5] b g
~ g ¢ Hal Y -
= .l-.' ..-\
F A 4 L T
[(259))
Sur la fibre ou dans le revétement Ay

Nanopores (dans la fibre ou le revétement)

» de son utilisation (nombre de lavages, exposition a la sueur, mode de stockage, etc.)
* dutype de textiles et de la force de lien entre les NMM et les fibres (Umweltbundesamt, 2013).

Les NMM utilisés dans les textiles sont principalement (Almeida et Ramos, 2013 et
Umweltbundesamt, 2013) :

* le nano-Ag (pour les propriétés antibactériennes et la conductivité électrique) ;

* le nano-TiO2 (pour la protection UV, les propriétés antibactériennes, pour la répulsion a I'eau et a
la saleté) ;

* le nano-ZnO (pour la protection UV, les propriétés antibactériennes, la résistance a I'abrasion et
'auto-nettoyage) ;

* le nano-SiO2 (pour la répulsion a I'eau et a la saleté, la résistance a I'abrasion, la résistance, et
'amélioration de la coloration) ;

* le nano-Al20s (pour la résistance a I'abrasion et le retardateur de flamme) ;

» les nano-argiles (pour la résistance a I'abrasion, le retardateur de flamme, et les supports pour les
ingrédients actifs) ;

* les NTC (pour la conductivité électrique, 'augmentation de la résistance, I'auto-nettoyage, la
répulsion a l'eau et a la saleté, la résistance au feu, les propriétés thermiques, la résistance a
I'abrasion) ;

On peut aussi citer I'utilisation sous forme nanométriqgue dans les textiles : du noir de carbone, du
cuivre, du polypyrrol, du polyaniline, du polybutyl acrylate, etc. (Umweltbundesamt, 2013) de nano-
CaCOs, du charbon de bambou et de nano-or (Caballero-Guzmann et Nowack, 2016).

Les études sur les rejets des NMM des textiles lors du cycle de vie (du processus de lavage
notamment) concernent principalement les textiles avec du nano-Ag (Pasricha et al., 2013 ; Mitrano et
al., 2014). Il existe également quelques études pour le nano-TiOz (Windler et al., 2012).

La littérature montre que le premier lavage et le ringcage des textiles contenant du nano-Ag peut
provoquer le relargage de 0,5 a 35 % de la concentration initiale en argent, dont des rejets sous
forme nanoparticulaire (Koivisto et al., 2017), méme si certains fabricants assurent plus de 50
lavages sans rejets (Umweltdundesamt, 2013).

Benn et Westerhoff (2008) ont réalisé une étude sur des chaussettes contenant du nano-Ag. lls
reportent de fortes pertes d’Ag des tissus sans préciser la forme de ces rejets (ionique ou sous forme
NP). Pasricha et al. (2013) observent les rejets de 3 différents types de textiles avec nano-Ag (coton,
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laine et nylon), et montrent 12 — 14 et 24 % de rejets d’Ag total respectivement apres 3 lavages. Les
rejets sont principalement sous forme ionique. Au-dela de 5 lavages, ils mesurent le rejet de colloides
d’argent ayant des diamétres de 8 & 20 nm, plus larges que les NP initiales, probablement di & une
agglomération. Les rejets sont donc sous forme ionique (principalement), et également sous forme de
nanométrique, de NP ou de NP agglomérés de diamétre nanométrique, apreés un certain nombre de
cycle de lavage.

Impelliteri et al. (2009) montrent qu’en présence de lessive, une grande proportion des nano-Ag,
aprés dissolution sont convertis en AgCl, via une étape d’oxydation.

Mitrano et al. (2014) ont étudié le devenir des molécules d’argent lors du lavage a la machine des
textiles étant traités avec de I'argent sous forme nano et sous forme « conventionnelle » (c’est-a-dire
sous forme de chlorure d’argent et de zéolithe d’argent). lls ont réalisé des mesures apres passage
dans une machine a laver a 40°C et avec une lessive classique. lls ont découvert que les textiles
ayant été traités avec de l'argent non nano rejettent plus d’argent (34 % de rejet pour les textiles
conventionnels et 10 % pour les textiles traités avec nano-Ag) et plus dargent sous forme
nanoparticulaire, que les vétements qui utilisent des traitements avec des nano-Ag. Les vétements,
avec du nano-Ag incorporé directement dans la fibre textile (contrairement a ceux traités en surface)
rejettent moins d’argent lors du lavage. La forme principale de rejet est la forme ionique. De
nombreuses autres forme de I'Ag ont été retrouvées : des particules d’AgCl et d’Ag/S ont été
détectées. Globalement, les textiles traités avec de I'argent (quelle que soit la forme) sont source de
nano-argent dans les eaux de lavage des machines a laver (Mitrano et al., 2014).

Le graphique ci-dessous illustre les résultats de Mitrano et al. (2014) et montrent qu’une proportion et
une quantité plus importante de rejet sous forme nano a lieu pendant le lavage pour les textiles traités
a l'argent de maniére conventionnelle (i.e. non nano).
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Pourcentage d'argent libéré pendant le lavage

ﬂ-/ f /‘.{}
Figure 37. Pourcentage de revétement d'argent émis lors d'un cycle de lavage et le pourcentage de
nanoparticules (Nanowerk, 2014)

Lorenz et al. (2012) ont réalisé une reconstitution des lavages pour 8 textiles avec nano-Ag. En
analysant les rejets, ils mesurent 14,8 a 23,5 % de rejets par rapport aux concentrations initiales de
nano-Ag. 80 % des rejets sont sous forme de particules supérieures a 0,45 um donc plus sous forme
nanoparticulaire. lls observent des agglomérats de AgCl et des sels complexes (Si/Ti-Ag/Cl/TiO2) ou
des agglomérats de particules d’argent métalliques. lls ont peu observé de rejets sous forme ionique
et pas sous forme nanoparticulaire.

Les rejets dépendent du type de lessive utilisée. Geranio et al. (2009) concluent que lors du lavage de
textiles contenant du nano-Ag, a haut pH (=10) et en présence d'un oxydant, I'argent ionique et des
particules < 450 nm sont rejetés. A contrario, lors du lavage avec lessive et sans produits de
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blanchiment : peu d’argent sous forme ionique est observé et les rejets sont globalement supérieurs a
450 nm (Part et al. 2018).

Les conditions de stockage peuvent également influencer le type de rejet. Dans un environnement
riche en sulfure et en fonction des conditions de stockage des textiles et des procédés de fabrication,
on observe une oxydation du nano-argent en Ag* et la précipitation de Ag* en AgeS stable
thermodynamiquement (OCDE, 2015).

Koivisto et al. (2017) concluent que le nano-argent des textiles est relargué dans les eaux usées
principalement sous forme ionique et sous forme précipitée avec le Cl (AgCl) et associé avec d’autres
molécules comme le S, Si et O mais aussi en tant que nanoparticules d’argent, en fonction des
conditions de lavage (pH, présence de tensio-actifs, contact avec de la sueur, etc.).

Pour le TiOz, les données de la littérature montrent que le premier lavage et ringage des textiles avec
des nano-TiO2 provoque un rejet de 0,01 a 3,4 % des concentrations initiales de Ti, sous forme de
particules agglomérées de TiO2z avec des tailles variant de 60 nm a 450 nm de diameétre (Koivisto et
al., 2017).

Windler et al. (2012) ont étudié les rejets issus de 6 différents textiles contenant des nano-TiO2
incorporés directement a la fibre textile, pour les usages microbiens et pour protection aux UV. Au
premier cycle de lavage, le textile anti-microbien a relaché plus de Ti que les autres textiles (3,4 % de
la masse du Ti total pour le premier et entre 0,01 et 0,06 % en masse pour les autres textiles). Aprés
une dizaine de lavages, les particules de TiOz relachées mesurées ont une taille comprise entre 60 et
350 nm et forment des petits agrégats d’'une vingtaine de particules. lls concluent que les textiles
fonctionnels rejettent des particules de TiO2 mais que ces rejets sont faibles et que la plupart ne sont
pas a I'échelle nanoparticulaire.

Nowack et al. (2013) reportent une étude de Goncalves et al. (2012) sur le rejet de NTC dans du
coton et du polyester. Les résultats trouvés pour d’autres NMM ne peuvent pas étre appliqués aux
NTC car les NMM n’ont pas tous les mémes propriétés donc pas les mémes comportements. Les
NTC sont généralement incorporés a la fibre directement (pour la rendre plus résistante) donc seraient
moins sujet aux rejets que les NMM incorporés comme revétement. Les produits pour laver le linge
contiennent des tensio-actifs qui stabilisent les NTC en suspension.

La présence de nombreuses formes d’especes de NMM ajoutés aux textiles ainsi que la multitude de
revétements dans lesquels ils sont appliqués pour faciliter leur dispersion (polymeéres, citrate ou
polysaccharides par exemple), le type de lessive et de lavage utilisé rend difficile de prédire la
quantité, la forme et le type des rejets issus de ces textiles (Part et al., 2018). De plus, seuls les rejets
dans les eaux usées de nano-Ag et nano-TiO2 ont été étudiés jusqu’ici. Les mesures de
nanoparticules sont par ailleurs encore difficiles a réaliser.

Le tableau suivant résume les différents rejets associés aux NMM dans les textiles.

Tableau 19. Rejets des textiles contenant des NMM (adapté de Froggett et al, 2014 et Caballero-
Guzmann et Nowack, 2016)

NMM étudié Matrice Débris libérés a I'échelle nanométrique
A TO, il T Agglomérs iz:;g:;i NM:]Aaﬁi;: la ST el Autres particules détectées Citation
X X X X Benn et Westerhoff, 2008
dépend du pH et de la
X X X X présence d'agent de Geranio et al 2009
blanchiment et de lessive
X X AgCl Impellitteri et al. 2009
X X X Benn et al 2010
X X X X Farkas et al. 2011
X X X X X Windler et al 2012
X X X X AgClet z:\g;%(l)/r;g;ts (Sirm- Lorenz et al 2012
X X X X Pasricha et al 2013
X X X Lombi et al. 2014
X X X X AgCl Ag/S Mitrano et al. 2014
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Les graphiques suivants présentent les NMM étudiés pour les rejets des textiles et le mode de rejet
associé.

Nombre d'études sur le rejet de Nombre de publication en fonction du type
NMM de débris observé / mesuré a 'échelle

nanomeétrique observe

OAgglomére
BAg I Formes ioniques
@Tio2
@NMM dans la
matrice
B NMM seul

Figure 38. Nombre d'études sur les rejets des textiles contenant des NMM (issu de Froggett et al. 2014 et
adapté avec les données des sources et de Caballero-Guzmann et Nowack 2016).

Les médicaments et les aliments ingérés

Les nanoparticules peuvent étre présents dans les aliments sous la forme d’additifs, de nano-textures,
d’'ingrédients en nano-encapsulation. Les colorants susceptibles d’étre employés sous forme de NMM
sont par exemple : le carbonate de calcium (E170) (colorant de surface blanc), le dioxyde de titane
(E171), 'oxyde de fer (E 172) (colorant rouge, jaune ou noir) (60 Millions de consommateurs, 2015).
Weir et al. (2012) considérent que les aliments contenant le plus de nano-TiO2 sont les sucreries et
les chewing-gums. Nowack et al. (2016) considérent que le potentiel de relargage des NMM issus des
aliments est de 100 % dans les eaux usées, sans pour autant préciser la forme de relargage.

Au cours de lingestion, le nano-ZnO est transféré sous forme ionique a travers le systéme
gastrointestinal et est donc relargué en tant qu’ions dans les eaux usées.

Autres articles de la vie quotidienne

Grace a ses propriétés antibactériennes, le nano-Ag est incorporé dans de nombreux produits de la
vie quotidienne comme les peintures, les bandages, les contenants alimentaires, les emballages
alimentaires etc. Hou et al. (2012) reportent que 20 % des produits qui sont commercialisés comme
contenant des NMM, sont composés de nano-Ag. L'utilisation grandissante des produits contenant
des nano-Ag provoque trés probablement des rejets dans les eaux usées.

Caballero-Guzmann et Nowack (2016) reportent la présence de NMM (Ag, Ba, Bi, CaCOs, Fe20s3,
graphite, hydroxyde de fer, Silice, TiO2, ZnO, pigments inorganiques nano) dans les emballages
plastiques et d’autres objets en contact avec les aliments (sacs de congélation, les sacs pour le lait
maternelle, les bouteilles de lait pour bébé, les coupes, les sandales, les jouets pour enfant etc.).

Cependant, Nowack et al. (2016) considérent un faible potentiel de relargage des NMM issus des
emballages alimentaires dans les eaux usées.

D’autres objets de la vie quotidienne d’hygiéne peuvent également contenir des NMM, comme les
brosses a dents (Mackevica et al. 2017). Les chercheurs (Mackevica et al., 2017) ont testé deux types
de brosses a dents listées dans la nanodatabase comme contant des nano-Ag pour ses propriétés
antibactériennes. lls ont réalisé une expérience en immergeant et en abrasant dans I'eau du robinet
les brosses a dents pendant 24 heures. Les rejets moyens de NMM sont compris entre 42 et 47 nm.
Les rejets maximums d’Ag totaux (sous forme ionique et les nano-Ag) étaient de 10,2 ng par brosse a
dent.
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Polesel et al. (2018) ont observé un pic de présence de Ti dans les effluents le matin dans une STEP
en Norvege, ce qui correspond a un apport des foyers, qui pourraient potentiellement contenir du
nano-TiOz. Cette étude a analysé les apports de la journée pour retracer de maniére expérimentale et
mathématique la tendance des rejets des NMM dans les effluents liquides en entrée de STEP. Les

rejets ponctuels (notamment d’Ag) ont été associés avec des rejets industriels.

Le tableau ci-dessous résume objets principaux de la vie quotidienne source de NMM dans les eaux
urbaines et de pluie (adapté de Zhang et al., 2015).

Tableau 20. Type de NMM et objets de la vie quotidienne dont ils sont issus potentiellement relargués
dans les eaux urbaines et pluviales (adapté de Zhang et al, 2015).

. Type de matrice Lieu de % de rejet de la matrice
il DAL contenant les NMM rejet initiale
Créme solaire TiO2, ZnO 90
Créeme de jour Pt 95
Gel nettoyant visage hnano-Aqlde 0
yaluronique
Gel nettoyant visage MnOz2 100
Créme de jour Au, TiO2 95
- en suspension dans le
Masque de jour Pt liquide 95
Créme de jour nano-capsules 0
Eyeliner Oxydes de fer 10
Fond de teint Al203 30
Fond de teint ZnO 30
Dentifrice TiO2 Evacuation 100
des eaux Rejets si abrasion et
Brosse a dent Ag, Au a la surface usées Jet )
urbaines immersion
Lotion pour le corps TiO2 100
Spray pour la douche SiO2 80
Gel douche Zn0O, TiO2 100
Shampoing TiCe en suspension dans le 100
Nourriture : boissons, liquide
pates instantanées, Zn0O, SiO2 60
snacks, bonbons
Boisson Zn0O 0
Détergents pour ) )
nettoyage TiOg, Ag, Ti 100
Vétements a la surface /
(chaussettes, T-shirt,...) Ag incorporés aux fibres 0-23 (Lorenz et al.,2012)
Machine a laver Ag a la surface 100
Pneu SiO2, noir de 70
carbone
en suspension dans le 30 % (nano-Ag, Kaegi et
Peinture et . . liquide al., 2010a)
revétements TiOz, Ag et SiOz 2,3 % (nano SiO2, Al-
Evacuation Kattan et al., 2014)
Produit pour lustrer les Céramique, en suspension dans le
. ' TS des eaux 100
voitures TiO2 liquide .
de pluie 1,8 % (nano-SiOz, Zuin et
Ciments et bétons SiO2, TiO2 8% ( M2 2l
al., 2014)
nano-Al20s, noir | en suspension dans le
Routes de cart?one, solide 55 _ 50 %
nano-SiOz et
nano-TiO2
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Lors de la production industrielle de produits dans lesquels les NMM sont introduits ou utilisant la
nanotechnologie, le rejet de NMM peut avoir lieu dans les différentes matrices dont notamment dans
les effluents liquides industriels (eaux de lavage, eaux utilisées pour la coupe etc.).

Wang et al. (2017a) reportent que des NMM d’oxydes métalliques (ZnO, SiOz, TiO2, CuO, NiO)
peuvent se retrouver dans les effluents industriels entrant dans les STEP :

- Les nano-NiO sont utilisés dans les batteries lithium ion, les diodes, comme catalyseur et comme
additif pour carburant (Wang et al. 2017b).

- Les nano-CuO sont utilisés dans les détecteurs de gaz, dans les traitements de préservation du
bois, dans les batteries, les catalyseurs, les revétements antisalissures, dans les revétements des
plastiques et des métaux et sont rejetés dans les eaux usées industrielles (Wang et al., 2017a).

- Le nano-TiO: est utilisé dans l'industrie (agroalimentaire, cosmétique, pour la production de
peinture, dans le secteur de I'énergie pour la fabrication des panneaux solaires). Le nano-TiO2 est
utilisé en tant que colorant (opacifiant blanc) et pour ses propriétés photocatalytiques (Hischier et al.,
2017), qui font de lui le semi-conducteur photocatalytique le plus employé (Demirel et al., 2015).
Comme montre d’autres publications, (Weir et al. 2012) la plupart des pigments sont sous forme
nanométriques. Donc le pigment peut étre une grande source de nano-TiOz2.

- Le nano-CeO: est inclus dans de nombreux produits de consommation, comme les catalyseurs
automobiles, les céramiques, les carburants etc. dans l'industrie des semi-conducteurs, les NP de
CeO:2 sont utilisés comme abrasifs dans le polissage chimico-mécanique de semi-conducteurs. Les
boues de polissage chimico-mécanique sont une source de NP d’'oxydes inorganiques, dont les nano-
CeOz2 (Barton et al., 2015). Le nano-CeO:2 est également utilisé dans les médicaments et comme filtre
UV dans les cosmétiques (Demirel et al., 2015).

- Le nano-Al;0s est utilisé lors de la production des batteries, dans les articles de protection au feu,
dans les métaux et les biosorbants (Demirel et al., 2015).

- Le nano-SiO: est utilisé dans la fabrication des verres résistants au feu, des protections UV, des
céramiques, des composants électroniques, des produits pharmaceutiques, etc. (Demirel et al., 2015).

Le devenir de ces nano-oxydes métalliques est étudié dans la littérature. Cependant, on peut citer
d’autres NMM qui pourraient potentiellement se trouver dans les effluents liquides industriels via les
eaux de lavage et les process qui utilisent beaucoup d’eau, comme par exemple l'industrie de la
papeterie ou le recyclage du papier. Les NMM carbonés comme les NMM de graphéne (oxydes de
graphéne, graphéne multicouches, nanotube de carbone mono-paroi ou multi-parois etc.) sont utilisés
dans lindustrie électronique pour la production de disques durs, de supercondensateurs, écrans
flexibles, des panneaux solaires, des capteurs, etc. lls peuvent également étre présents dans les
effluents industriels (Suarez-Iglesias et al., 2017).

Les nano-composites sont également largement utilisés dans I'industrie.

Le nano-calcium carbonate est utilisé dans la papeterie principalement (90 % de l'utilisation en
Europe) et dans les peintures, les revétements, les enduits (3 % de [l'utilisation) (Broomfield et al.,
2016).

Effluents issus du traitement des déchets

Comme vu dans les chapitres précédents sur les autres filiéres, de nombreux NMM sont acheminés
dans les STEP via les effluents, lixiviats, eaux de lavages des processus divers de traitement de
déchets.
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Plusieurs chercheurs ont mesuré ou modélisé la présence et la concentration de divers NMM dans les
effluents entrant dans les STEP.

2.3.2.4.1 Concentrations mesurées dans les effluents

Des mesures de quantification des flux de NMM dans les effluents ont été réalisées en entrée de
STEP réelles, issues de différents pays (USA, Norvege, Chine etc.), et dont les types d’intrants varient
significativement (proportion eaux industrielles/eaux urbaines, présence d'eau de ruissellement
admise etc.). Ces quantifications se concentrent principalement sur les NMM d’oxydes métalliques
(notamment le nano- TiOz et le nano-Ag) ; d’autres comme les NMM carbonés sont peu mesurés
(Suarez-Iglesias et al., 2017).

Les techniques de mesures des NMM dans les matrices complexes que sont les effluents liquides en
entrée de STEP sont complexes et nombreuses. La mesure des NMM nécessite des prétraitements,
par suite de la prise d’échantillon. L’identification et la quantification des NMM dans des eaux usées
est difficile lorsque les échantillons contiennent beaucoup de matiére organique, d’'ions métalliques
solubles. Choi et al. (2017) ont analysé les différentes techniques de mesures utilisées par les
scientifiques.

Deux techniques sont principalement utilisées : la premiére nécessite d’'utiliser des membranes pour la
filtration alors que l'autre met en jeu un tensioactif ou un adsorbant pour capter les NMM, puis les
séparent des eaux usées grace a la centrifugation ou une résine d’échange d’ions (Wang et Chen,
2015). La technique qui fait intervenir la filtration permet d’obtenir la fraction de I'élément présent a la
taille inférieure a 700 nm, 450 nm ou 200 nm composé de la fraction dissoute et colloidale. Elle ne
donne pas la part de taille inférieur 2 100 nm comme l'indique la définition des NMM.

A noter la fraction de Ti ou d’Ag mesurée est variable en fonction de la méthodologie choisie : Kiser et
al. (2009) ont mesuré la fraction de TiOz par filtration a 700 nm, Khosravi et al. (2012) présentent la
proportion de Ti inférieur a 220 nm et a 100 nm pour Westerhoff et al. (2011). Méme si les méthodes
expérimentales de mesures ne sont pas totalement identiques, les valeurs trouvées au cours des
différentes études sont concordantes.

La premiére étude de mesure des concentrations de nano-TiO: est réalisée par Kiser et al. (2008) sur
les effluents de plusieurs STEP aux USA. Pour une des STEP étudiée spécifiquement, les effluents en
entrée contenaient entre 100 et 3 000 pg Ti par litre d’effluent. La plupart des Ti plus grande que 0,7
um représentaient la majorité des Ti dans les effluents en entrée des STEP. Les concentrations des
effluents de plusieurs autres STEP testées, étaient comprises entre <5 et 15 ug/L et le Ti était
pratiquement présent sous une taille supérieure a 0,7 um.

Westerhoff et al. (2009) ont mesuré la concentration de nano-TiOz2 dans une STEP en Arizona en
utilisant en prétraitement la digestion acide suivi d’'une analyse de I'élément Ti par spectroscopie
d'émission a plasma inductif (ICP) et référencent une moyenne de 843 pug/l de Ti total dans le flux
entrant.

Li et al. (2013) ont quantifié les nano-Ag dans les flux entrants de 9 STEP en Allemagne avec la
technique des résines-échangeurs ioniques et I'extraction au point trouble pour séparer les particules
des espeéces ioniques. La spectrométrie d'absorption atomique au four en graphite (GFAAS) leur a
permis de quantifier le contenu en argent dans les particules. La charge maximale journaliére est de
4,4 g(Ag)/jour.

Shi et al. (2016) ont réalisé des mesures des concentrations de Ti a I'entrée de 2 STEP en Chine. En
distinguant les Ti de source naturelle et les Ti manufacturé, de source humaine, ils en déduisent que
la grande majorité des Ti nanoparticulaire est de source manufacturée et la concentration est de
'ordre de 35 (entre 26,9 et 43,1) ug/L. Shi et al. (2016) ont utilisé le ratio Ti/Al pour différencier les
nanoparticules de Ti issus des NMM et de ceux naturellement présents dans les solides en
suspension des eaux usées. Dans les particules naturelles, la présence d’Al est beaucoup plus
importante que celle de Ti.

Les études précédentes, de mesure du Ti nanométrique, obtiennent des résultats du méme ordre de
grandeur : Westerhoff et al. (2011) dans des STEP en Arizona (USA) mesurent des concentrations
entre 1-25 pg/L (fraction inférieure a 100 nm). En filtrant a 0,45 um, Johnson et al. (2011b) mesurent
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des concentrations de 3,2 a 47 pg/L. Khosravi et al., (2012), sur des mesures au Canada, a
Peterborough, a Saskatoon obtiennent 10 pg/L pour une filtration a 0,22 um.

Polesel et al. (2018) ont étudié la concentration dans les effluents en entrée de 2 STEP en Norvége.
lIs ont montré que la fraction inférieure a 700 nm de Ag et de Ti était faible par rapport a I'Ag et au Ti
total. Pour la premiere fois, ils étudient et montrent qu’il existe une variation des apports de ces 2
NMM en fonction du jour de la nuit et du jour de la semaine.

La taille et la concentration des NMM carbonés sont généralement déterminé gréce a des méthodes
chromatographiques comme la chromatographie liquide haute performance ou le fractionnement par
couplage flux-force par flux croisés. L’extraction des NMM carbonés est moins compliquée que celle
des NMM métalliques mais la présence de nombreuses matiére organiques peut rendre les
manipulations plus difficiles (Choi et al., 2017).

Farré et al. (2010) ont analysé la présence de fullerenes Ceso et C7o et également les N-
méthylfullerolpyrrolidine Ceo dans les eaux usées de STEP de Catalogne, en Espagne. La moitié des
échantillons analysés contenaient des fullerénes, dont 9 d'entre eux dans des concentrations de
l'ordre du pg/l.

Hou et al. (2012) mettent en avant le fait que les concentrations réelles sont généralement
négligeables, de I'ordre du ng/l ou du pg/l, comparé aux concentrations testées dans les expériences
en laboratoire de I'ordre du mg/I.

Les méthodes de quantification des NMM dans les effluents liquides ont été développées. Néanmoins,
ces méthodes ne sont pas efficaces lorsque les échantillons présentent une forte charge en matiére
organique ou que la concentration varie au sein de I'’échantillon, ou que les NMM sont de composition
complexe.

Le Tableau 21 représente les concentrations mesurées de NMM dans les eaux usées.

Tableau 21. Concentrations mesurées de NMM dans les eaux usées.

Concentration | Valeur Ll
NMM Commentaires moyenne en . min _max Sources
I intervalle | intervalle
H9 en ug/l en ug/l
nano-TiO, Fraction des Ti totaux <5 15 Kiser et al., 2008
nano-TiO, Fraction des Ti totaux 843 10 10000 Westerhoff et al., 2009
nano-TiO, 10 STEP Ti Totaux 321 181 1233 Westerhoff et al., 2011
nano-TiO, Canada 1,8 0,005 200 Khosravi et al., 2012
22 STEP en Catalogne .
Ceo (Espagne) 0,0005 19 Farré et al., 2010
22 STEP en Catalogne .
Cno (Espagne) 0,181 1,7 Farré et al., 2010
N-methy_lfullero- 22 STEP en Catalogne 0,06 66 Farré et al,, 2010
pyrrolidine Cgo (Espagne)
STEP Gaobeidian, Beijing,
nano-Ag Chine - argent dissout et nano- 2,49 Liu et al., 2009
Ag <5nm
nano-Ag STEP de Qinghe, Beijing Chine en 2009 pas de nano-Ag détecté Chao et al., 2011
nano-Ag 9 STEP en Allemagne <15 0,06 1,5 Li et al., 2013
nano-Ag 1 STEP en Allemagne 0,371 Hartmann & Schuster, 2013
9 STEP en GB - argent
nano-Ag colloidal (2 nm & 450 nm) 0,012 0,0021 0,027 Johnson et al., 2014
nano-Ag 9 STEP en GB - argent total 3,322 0,117 14,852 Johnson et al., 2011a
Canada - Méthode de
nano-Ag calibration de standard 0,38 Hoque et al., 2012
extrernal
Canada - Méthode de
nano-Ag calibration de standard 1,9 Hoque et al., 2012
additions
nano-Ag Canada - Méthode frit inlet 2,16 Hoque et al., 2012
STEP Boulder, Colorado USA - .
nano-Ag 0,52 pour l'argent dissout 0,2 Mitrano et al., 2012
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2.3.2.4.2 Concentrations prédites dans les effluents

Afin de compléter de valider les mesures de la concentration des NMM dans les effluents liquides, de
certaines études ont prédit par modélisation, la concentration des NMM dans les différents médias,
dont les eaux usées en entrée de STEP.

Lazavera et Keller (2014) ont estimé pour une STEP en Californie la masse annuelle de NMM entrant
dans les STEP via les effluents liquides (Keller et Lazareva, 2014). Leurs résultats sont présentés
dans le tableau ci-dessous.

Tableau 22. Masse annuelle en entrée de STEP en Californie (Lazavera et Keller, 2014).

Californie Californie
NMM Estimation haute Estimation basse
(Tonnes/an) (Tonnes/an)
Ag 1,3 0,05
Al2O3 52 1,4
CeO> 7,7 0,09
NTC 1,7 0,02
Cu 0,2 0,00
Fe et FeOx 82 3,1
Nano-argiles 9,8 0,53
SiO2 53 0,63
TiO2 280 19
Zn0O 71 4.6

Concernant le nano-ZnO, plusieurs études ont estimé la quantité de nano-ZnO arrivée dans les STEP
qui s’avere étre entre 0,45 et 8,19 g/personne/an pour les villes avec une forte population et un haut
index de développement ajusté aux inégalités (Lazareva et Keller 2014).

Les NMM peuvent étre utilisés en STEP comme traitement pour éliminer les polluants (Brar et al.,
2010). Ceci constitue une source supplémentaire de leur présence en STEP.

Les nanotechnologies sont utilisées dans I'épuration des effluents liquides. Les NMM peuvent étre
utilisés tels quels grace a leurs propriétés d’adsorption, de détection, d’élimination des polluants. lls
peuvent également étre incorporés dans des processus existants afin d’améliorer leurs performances
(Anjum et al., 2016).

Anjum et al. (2016) ont répertorié 3 principales catégories de NMM utilisés dans I'assainissement des
eaux usées : les hano-adsorbants, les nano-catalyseurs et les hano-membranes. Les NMM sont
également utilisés comme désinfectant dans les systémes de traitement des effluents liquides (Zhang
Y. etal., 2016).

2.3.2.5.1 Les nano-adsorbants

Les nano-adsorbants (nano-métaux ou nano-oxydes métalliques, NTC, graphénes et nano-
composites) offrent une grande surface spécifique, une haute réactivité, une cinétique rapide, et des
affinités spécifiques pour certains polluants (Zhang Y. et al., 2016). Les nano-adsorbants permettent
d’éliminer les métaux lourds des effluents liquides (Anjum et al., 2016). Les NMM les plus utilisés
comme nano-adsorbants sont les NTC et les nano-oxydes métalliques pour I'élimination des métaux
lourds d’une solution aqueuse. De nombreux NMM magnétiques sont utilisés pour I'élimination du
Cr(VI) des eaux usées, avec des capacités d’adsorption excellentes (Brar et al., 2010). Zhang Y. et al.
(2016) reportent l'utilisation de NMM a base de graphéne pour adsorber les polluants anioniques, et
les ions métalliques.

Le tableau suivant présente des exemples de nano-adsorbants utilisés et leurs cibles.
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Tableau 23. Type de nano-adsorbants (d'aprées Prachi et al, 2013)

Nano adsorbants Spécialisation / Traitement
Eau contenant des ions Nickel (Ni2*)
(Surface spécifique élevée, excellente résistance chimique, résistance mécanique
et bonne capacité d'adsorption).
Contaminants macromolécules ramifiés formant des microparticules globulaires
(Perchlorate, nitrate, bromure et uranium).

Nano-sorbants a base de
carbone

CaptymerTM

Nano sorbants
polymérique régénérable
Nano argile Hydrocarbones, colorants et phosphore.
Le charbon actif pour la sorption tandis que le fer élémentaire est réactif et peut
réduire différents contaminants.

Les réseaux tri-dimensionnel complexe induit par le fer offrent une meilleure
efficacité.

Divers contaminants organique et inorganique dans les eaux usées.

Carbo-fer

Nano réseaux

Nano-sorbants

magnétiques Elimination des polluants organiques.

La réutilisation et la régénération de ces NMM est encore un défi (Anjum et al. 2016). Des recherches
ont eu lieu pour essayer de résoudre ce probléme notamment pour 'oxyde de manganése hydraté
(Gupta et al.,2015) et pour les NTC (Tang et al., 2012 ; Tarigh et Shemirani, 2013).

2.3.2.5.2 La nandfiltration et les nano-membranes

La filtration membranaire permet d’obtenir une désinfection de qualité et nécessite peu d’espace. Des
membranes nano-composites ont été développées pour introduire les propriétés des NMM aux
membranes de filtration. Par rapport aux membranes classiques, ces membranes nano-composites
permettent d’améliorer la stabilité thermique et mécanique, d’augmenter la porosité et I'hydrophilicité
(Zhang Y. et al., 2016).

Les nano-membranes servent entres autres a éliminer des métaux lourds et des colorants. De plus,
pour réduire les phénomenes d’encrassement des membranes de filtration, les NMM comme le TiO2
peuvent étre incorporés pour augmenter I'hydrophilie des membranes et ainsi réduire leur
encrassement et augmenter le débit a travers la membrane (Anjum et al., 2016).

De plus les filires sont améliorés avec I'ajout de nano-Ag et permettent d’améliorer la désinfection de
'eau. Les filtres en céramiques contenant des nano-Ag sont produits dans plus de 35 usines de 18
pays différents, a hauteur de 40 000 unités par mois (Froggett et al., 2014).

Ren et Smith (2013) ont étudié le rejet de ces différents filtres en céramique dans les eaux usées. lls
montrent que les rejets de nano-ag sont faibles et dépendent du type de filtre.

Bielefeldt et al. (2013) ont analysé le rejet des filires en céramique contenant des nano-Ag traversés
par plusieurs types d’eau (pH, turbidité et matiéres en suspension différentes). lls montrent que les
rejets sont faibles sauf dans des conditions extrémes : 20 % de perte de masse dans de I'eau pure ;
21 % de perte dans de I'eau avec une teneur organique totale de 15 mg/L ; 24 % de perte dans un pH
de 4,8 ; 86 % de perte de masse en présence de NaOCI.

2.3.2.5.3 Les nano-catalyseurs

Les NMM peuvent également étre efficaces pour les traitements ayant recours a des catalyseurs
comme la photocatalyse, I'électro-catalyse et la catalyse de Fenton (Prachi et al, 2013). La
photocatalyse oxydative est un processus oxydatif avancé qui permet d’éliminer les traces de
polluants et de microbes pathogénes des eaux traitées. Elle permet d’augmenter la biodégradabilité
des composants non-biodégradables et dangereux et déliminer les composés organiques
récalcitrants (Zhang Y. et al., 2016)

Les nano-catalyseurs augmentent I'activité catalytique via une amélioration de la réaction et de la
dégradation des polluants surfaciques. Les nano-catalyseurs souvent utilisés sont les NMM semi-
conducteurs, les métaux de valence zéro, et les NMM bimétalliques pour la dégradation des
composants comme les PCB, les pesticides organochlorés, les herbicides halogénés, les aromatiques
nitro, les composés aliphatiques halogénés, les colorants azoiques, etc. (Prachi et al., 2013).
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Les NMM de fer sont trés efficaces pour la transformation et la détoxification d’une grande variété de
contaminants environnementaux comme les solvants chlorés organiques, les pesticides organo-
chlorés, les polychloro biphenyls. Des NMM modifiés de fer, en tant que catalyseur et en tant que
NMM « supportées », sont utilisés pour augmenter I'efficacité de I'assainissement (Brar et al. 2010).
Zhang Y. et al. (2016) répertorient I'utilisation de nanoparticules de fer de valence zéro par injection
comme une nanotechnologie couramment utilisée aux USA dans les stations de traitement des eaux.

L’'oxyde de titane est également utilisé dans la dégradation photocatalytique de nombreux
composants chlorés (Brar et al. 2010).

L'utilisation des nano-catalyseurs présente cependant encore certaines contraintes. Par exemple,
l'activité photocatalytique peut étre limitée par I'instabilité des nano-catalyseurs comme nano-AgBr,
qui en cas de dispersion dans la solution ne peut pas étre recyclé et réutilisé (Aujum et al. 2016).

* Les autres applications :

Les NMM sont également utilisés dans les processus de désinfection ((Prachi et al., 2013 et Zhang Y.
et al., 2016). Plusieurs NMM ont des propriétés antimicrobiennes importantes : les nanoparticules de
chitosan, les nano-Ag, les nano-TiO2 et les NMM a base de carbone. lls éliminent les micro-
organismes en libérant des ions toxiques, comme I'’Ag*, en endommageant la membrane cellulaire par
contact direct, comme le nano-chitosan, en produisant des dérivés réactifs de I'oxygéne, comme les
nano-TiOz (Zhang Y. et al., 2016).

Les NMM peuvent également étre utiles dans la détection de micropolluants présents dans de faibles
concentrations dans les eaux a composition complexe (Zhang Y. et al., 2016). L’incorporation de NMM
comme les NTC, les graphénes, les nano-Ag ou Or dans des détecteurs permettrait d’améliorer les
propriétés optiques, électrochimiques et magnétiques.

Le schéma ci-dessous présente des exemples de nano-composites qui peuvent étre utilisés dans le
traitement des effluents liquides (Zhang Y. et al., 2016).

Nano-composites polymériques  Charbon actif nano-composite

Nano-compos]tes a Membranes nano-composites
base de minéraux

@® Nano-composites magnétiques

Figure 39. Nano composites pouvant étre utilisé dans les processus des STEP (adapté de Zhang Z. et al.,
20176).

Le tableau ci-aprés résume les applications des NMM dans les traitements des eaux usées et les
technologies associées.
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Tableau 24. Applications des NMM dans les traitements des eaux usées (Qu et al. 2013).

Application Exemple de NMM Propriétés recherchées des NMM Technologies
Faduorption mportante of sccessibs, | Préconcentrationidétecton de
NTC ’ polluants, adsorption de

Nano-adsorption

réutilisation facile, surface chimique
accordable.

polluants récalcitrants.

Nano-oxydes
métalliques

Surface spécifique importante, beaucoup
de sites d’adsorption, distance de
diffusion intra-particules faible,
compression sans modification importante
de la surface spécifique, réutilisation
facile, certains sont super-
paramagnétiques.

Filtres trés adsorbants, réacteur
a suspension.

Nanofibres avec
structure en
noyau/enveloppe
(core-shell)

Surface adaptée a I'adsorption sélective,
coeur réactif pour la dégradation, distance
de diffusion interne courte.

Nano-adsorbants réactifs.

Membranes et
processus
membranaires

Nano-zéolites

Filtration moléculaire, hydrophilicité

Grande perméabilité des
membranes nano-composites

Nano-Ag

Spectre d’activité antimicrobienne large et

Membranes contre
I'encrassement biologique (bio-

important. fouling).
Activité antimicrobienne Membranes contre
NTC Petit diamétre, stabilité mécanique et I'encrassement biologique (bio-

chimique forte.

fouling).

Nano-aquaporine

Haute perméabilité et sélectivité

Membranes aquaporine

Nano-TiO,

Activité photo-catalytique, hydrophilicité et
stabilité chimique forte

Membranes réactives,
membranes nano-composites a
haute performance

Nano-magnétite

Superparamagnétique, surface
accordable.

Osmoses

Activité photo-catalytique dans les UV et

Réacteurs photo-catalytique,

Nano-TiO, possiblement da_n_s lla Iurplere visible, systéme de désinfection
Nano- haute stabilité, colts bas
Photocatalyse Dérivés des s gg?r\g;ed%h;t?dﬁiggt:,?;glgagtsr:git o Réacteurs photo-catalytique,
fullerénes P PR ’ systeme de désinfection
sélectivité
Fort et large spectre d’activité - . ,
- g N Désinfection de 'eau, surface
Nano-ag ant|m|crob|en_ne, tox_|c_:|t,e k;asse pour les anti-encrassement biologique
humains, facilité d’emploi
- . Activité antimicrobienne, forme de fibre, Désinfection de 'eau, surface
Désinfection NTC conductivité anti-encrassement biologique
DRO génération, DRO photo-catalytique, - . . L
Nano-TiO, haute stabilité chimique, faible toxicite | Desinfection et décontamination

pour les humains et faible cout

compléte

Détection et
monitoring

Boites quantiques

Large spectre d’absorption, émission
étroite, brillante et stable qui met a
I'échelle la taille des particules et
composés chimiques

Détection optique

Nano-métaux nobles

Renfoncé par résonance plasmonique de
surface localisée, haute conductivité

Détection optique et
électrochimique

Nano-silice dopée
avec des colorants
fluorescents

Haute sensibilité et stabilité, chimie de
silice riche pour conjugaison facilitée

Détection optique

Grande superficie, force haut mécanique

Détection électrochimique,

NTC et stabilité chimique préconcentration d’échantillon
Nanoparticules Chimie de surface adaptable, Préconcentration d’échantillon et
magnétiques superparamagnétisme purification

L'utilisation des NMM dans les traitements des eaux usées est encore principalement a I'état de
recherche et de projet, méme si une multitude de publications sont référencées sur le sujet. De plus,
l'utilisation des NMM comme les nanoparticules de fer de valence zéro semble controversée étant
donné la difficulté de compréhension des processus physico-chimiques mis en jeu et en conséquence
de connaissance de l'impact réel de ces NMM sur les populations bactériennes des STEP, sur la
santé humaine et sur I'environnement (Sivry, 2015).

De nombreuses recherches ont été menées sur l'utilisation des NMM dans la remédiation des
polluants dans les STEP. Cependant, la plupart des NMM répertoriés ne sont pas encore utilisés a
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I'échelle industrielle. Il existe 3 freins principaux a I'utilisation de nanoparticules libres dans les STEP :
les NMM ont tendance a s’agréger dans les systémes fluidisés ou fixes, ce qui crée une diminution de
la pression et une perte d’activité. Ensuite, il est encore difficile de séparer les NMM des eaux épurées
en fin de traitement ce qui limite leur réutilisation et peut créer une pollution secondaire. Enfin, le
comportement des NMM dans les STEP n’est pas encore totalement compris et I'impact sur la santé
humaine et sur I'environnement est une grande préoccupation (Zhang Y. et al., 2016). Pour limiter ces
probléemes, Zhang Y. et al. (2016) proposent l'utilisation de nano-composites (matériaux solides de
plusieurs phases, comme des médias poreux, des colloides, des gels et des copolymeres). Ces NMM
couplent les propriétés des matériaux dans lesquels ils sont intégrés et les leurs. Comparés a des
NMM seuls, la performance et I'utilisation est optimisée en termes de dispersion, de stabilité et de
recyclabilité.

Les sources de NMM dans les eaux usées sont issues de I'activité industrielle, des produits de la vie
quotidienne, des eaux de pluie et des processus de traitement des déchets. Les NMM peuvent étre
seuls, agglomérés ou encore intégrés a la matrice a laquelle ils sont incorporés a l'origine. lls peuvent
également avoir subi des transformations lors de I'entrée dans les STEP, a cause du vieillissement
des matrices dans lesquels ils ont incorporés (oxydation, rejets au sein de la matrice, ...) ou au
contact des eaux usées (dissolution, agglomération, sulfuration...). A I'entrée en STEP (industrielle,
mixte ou urbaine), les NMM sont donc présents dans de multiples formes, sous de multiples états et
sont d’'une grande diversité. La quantification et qualification de ces flux est actuellement difficile a
évaluer. Des scientifiques ont modélisé ou mesuré ces concentrations pour estimer la charge des
STEP, a I'échelle de pays ou pour des STEP ciblées. Certains NMM comme les NMM métalliques et
d’'oxydes métalliques sont souvent étudiés dans la littérature.

Les NMM peuvent également étre directement introduits dans les STEP pour leur propriétés
adsorbantes, dans les filtres ou en tant que catalyseur dans les processus de traitement.

Subséquemment & l'identification des NMM présents dans les effluents liquides, cette partie synthétise
les données des publications en lien avec les transformations des NMM dans les STEP. Dans un
premier temps, un état des lieux de I'avancée des recherches sur le sujet est dressé. Par la suite, les
comportements des NMM sont analysés lors des étapes successives de traitement des effluents
liquides.

L’état de l'art réalisé par Brar et al. (2010) en 2010 indiquait un nombre limité de publications sur
l'impact de la présence des NMM sur le traitement des effluents liquides et un nombre négligeable sur
les boues apreés traitement. Les recherches se sont toutefois bien développées par la suite.

Plusieurs auteurs ont publié des analyses bibliographiques sur le devenir des NMM dans les STEP.
En 2015, 'OCDE a publié un rapport sur le devenir des NMM dans les STEP et via I'épandage
agricole. En 2015, Part et al. (2015) publient dans la revue Nano Trust un état des lieux des impacts
des NMM dans les STEP et les boues. La méme année Wang et Chen (2015) publient une synthése
critique sur I'influence des NMM sur le traitement biologique des eaux usées et la digestion des boues
dans Critical Reviews in Biotechnology. Wang et al. (2017) ont publi¢ dans RSC Advances une
analyse bibliographique sur I'impact de plusieurs NMM métalliques et carbonés sur les traitements
biologiques (secondaires) des STEP. En 2018, une nouvelle publication de Part et al. (2018) parait
dans Waste Management sur le devenir des NMM dans les STEP urbaines.

Plusieurs publications réalisant des syntheses sur la littérature relative au devenir des NMM lors du
traitement des déchets présentent par ailleurs une partie en lien avec le traitement des effluents
liquides (Kim et al., 2014 ; Part et Huber-Humer 2017 ; Adam et Nowack, 2017 ; Sun et al., 2017 ;
Suzuki et al, 2018). De nombreuses autres études analysent le comportement d'un NMM
spécifiguement dans les boues activées des processus biologiques des STEP. Certaines se sont
intéressées au devenir de mélanges de NMM (Eduok et al, 2015), ou aux différences de
comportement entre NMM fonctionnalisé ou non (Barton et al., 2014 ; Kaegi et al., 2013, etc.).
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Les NMM les plus concernés par les publications sont les NMM métalliques ou d’oxydes métalliques :
le NMM le plus étudié est le nano-Ag, suivi du nano-TiOz puis le nano-ZnO. Sudrez-lglesias et al.
(2017) ont réalisé une analyse bibliographique sur le devenir des NMM a base de graphéne dans les
STEP. Leur travail est basé en partie sur le comportement de ces NMM dans les eaux naturelles,
extrapolé au comportement dans les différents processus de traitement des STEP.

Peu de publications se sont focalisées sur le comportement du nano-Ag et du nano-Zn dans les
réseaux de collecte des eaux usées (Kaegi et al., 2013 ; Brunetti et al., 2015). A notre connaissance,
une seule étude a été référencée concernant les effluents tertiaires des STEP : celle de Thalmann et
al. (2015) sur la réaction du nano-Ag=S lors de I'ozonation. D’autres publications sont également
disponibles sur le comportement des NMM lors des processus de désinfection pour I'eau potable ou
leur utilisation dans ces modes de traitement.

Les publications sont majoritairement basées sur I'analyse des résultats de tests en laboratoire. Peu
d’études ont été réalisées sur des STEP a échelle réelle. Certaines se basent sur des travaux de
modélisation pour expliquer le comportement des NMM dans les STEP.

Lors du passage dans les STEP, les NMM, contenus dans les eaux usées, vont subir des
transformations. lls peuvent étre sorbés sur des débris et des particules plus larges pour étre
décantés gravitationnellement et également interagir avec d’autres polluants des effluents : les
colloides, la matiere organique, les métaux, etc. De plus, les NMM s’agglomerent sous l'influence de
coagulants et de floculants, s’agregent, adhérent aux boues via les surfaces des cellules
microbiennes, sont piégés, complexés, dégradés, adsorbés et interagissent avec des boues activées,
sont transformés via I'oxydation (cas des nano-Ag) ou la réduction (cas des NMM de cérium) (Madela
et al., 2016). En conséquence, ils sont soumis a de nombreuses transformations chimiques,
physiques, biologiques tout au long des étapes de traitements. Le devenir des NMM dépend, de ce
fait, du type de traitement (sédimentation, floculation, traitement biologique, etc.). Certains
mécanismes de transformations peuvent avoir lieu pendant plusieurs étapes, en fonction des
conditions physico-chimique des processus (absence/présence d'oxygéne, pH, température, etc.) et
de la durée du traitement. Leur comportement est également régi par la composition des eaux usées
et des boues activées.

Brar et al. (2010) ont synthétisé le devenir et les transformations que subissent les NMM lors des
étapes de traitement d’'une STEP (cf. Tableau 25, et Figure 40).

Tableau 25. Type de traitement et transformations que subissent des NMM (adapté de Brar et al,, 2010).

Type de o . .
traitement N Etape de traitement Type de transformation des NMM
R Les NMM sont acheminés avec les eaux contenant des
Systéme de collecte des eaux . it .
Collecte 1 . produits comme les cosmétiques, les médicaments, les
usées
parfums, les EEE, etc.

Pré- 2 Dégrillage Mécanisme d adsorptlor:jggﬁSNMM sur les plus grands
traitement Dessablage Mécanisme d’adsorption des NMM.
Tra!tement 4 Sédimentation Sédimentation et décantation des NMM.

primaire
Traitement 5 Aération Décantation, interaction avec les MO et avec les micro-
secondaire - - — __0rganismes.
6 Décantation Sédimentation et agrégation des NMM.
. 7 Epaississement des boues Concentration des NMM.
Traitement - - P - - -
des boues 8 Digestion (anaérobie) Interaction avec les MO et avec les micro-organismes.
9 Déshydratation des boues Adsorption et agrégation.
10 | Désinfection (par du chlore) Oxydation des NMM.
Traitement | 11 Effluents traités Rejet de NMM dans les effluents traités.
tertiaire 12 Filtration tertiaire Adsorption des NMM.
13 Désinfection aux UV Oxydation des NMM.
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Le comportement des NMM dans les circuits de collecte des eaux usées est trés peu étudié, alors que
les NMM peuvent déja avoir subi des transformations, en interagissant avec les eaux usées.

Une premiére question a soulever concerne l'attachement des NMM aux parois des conduites
d’évacuation des eaux usées. L’attachement dépend du type de matériau avec lequel les NMM
entrent en contact (Lin et al., 2011).

Lin S. et al. (2012) montrent que les revétements organiques favorisent I'attachement des NMM par
rapport aux surfaces sans revétement. A ce titre, le biofilm créé dans les conduites d’évacuation
pourrait retenir ou transformer les NMM (Kaegi et al., 2013). La présence d’acide fulvique favorise en
effet I'adhésion et la bioaccumulation du nano-Ag sur le biofilm (Fabrega et al., 2009). Cependant, les
recherches menées par Kaegi et al. (2013) concluent que le nano-Ag est transporté tout au long de la
conduite d’évacuation étudiée (de 5 km) et que peu de NP se déposent sur le biofilm de la conduite.
lls émettent alors I'hypothése que le nano-Ag s’attache plutdét aux solides en suspension. lls
supposent que la surface disponible pour les nano-Ag est plus grande sur les solides en suspension
que sur le biofilm, ce qui expliquerait leurs résultats (Kaegi et al., 2013). Brunetti et al. (2015) valident
cette hypothése et observent que les NP d’Ag et de Zn sont immédiatement sorbées sur les solides en
suspension dans les conduites ou immédiatement précipités en colloides de taille nano et attachés
aux solides en suspension.

Au sein des conduites d’évacuation et a cause de la dilution des nano-Ag dans les eaux usées, les
nano-Ag sont plus susceptibles de rentrer en collision avec les matiéres en suspension dans les eaux
usées qu’entres elles : il s’agit donc d’hétéro-agrégation. Le transport et le comportement des NMM
dans les tuyaux dépendent de l'interaction des NMM avec les composants les eaux usées (Kaegi et
al., 2013). Le transport du NMM seul est différent de celui du NMM aggloméré ou adsorbé a la MO.

En paralléle, Kaegi et al. (2013) ont étudié la sulfuration des nano-Ag dans les conduites d’évacuation.
Brunetti et al. (2015) montrent la présence de conditions de réduction et des bactéries réductrices du
sulfate, dans les conduites. Certaines parties des conduites sont en conditions anaérobies, situation
favorable a la sulfuration des métaux (Kaegi et al., 2015). Lors de leur avancée dans la conduite, les
sulfures métalliques formés restent stables, méme sous conditions aérobies (non favorables a la
sulfuration car oxydation des sulfures prioritairement). En effet, les sulfures métalliques sont plus
résistants a l'oxydation que I'HS-. lls pourraient permettre la sulfuration de nano-argent. En effet,
méme si les sulfures métalliques d’autres métaux retardent cinétiquement les processus de sulfuration
du nano-Ag, les ions Ag* remplacent les ions Zn?+ dans les sulfures de zinc (Kaegi et al., 2013).

Kaegi et al. (2013) concluent que les acides sulfurés volatiles sont disponibles pour réagir avec les
métaux comme l'argent. Tout au long de la conduite, la présence de nano-Ag diminue et une
augmentation de la présence d’Ag-Cu-S est observée. Par la suite, 'Ag-Cu-S est totalement remplacé
par de I'Agz2S, par sulfuration totale. Le degré de sulfuration des nano-Ag dépend de la taille des NMM
et également du temps de résidence dans les conduites, de la présence de sulfide.

La sulfuration des nano-Ag lors de I'expérience de Brunetti et al. (2015) est réalisée plus rapidement
et est compléte. Ceci pourrait étre di aux conditions expérimentales. 80 % des nano-Ag sont convertis
en forme sulfurés sous 2 a 4 heures, le reste des nano-Ag étant sous forme de chlorure d’argent
(AgCl), de sulfate d’argent (Ag2SOa4) et lié avec I'acide aminé histidine.

Concernant le nano-ZnO, aprés passage dans la conduite, 'ensemble des nano-ZnO est transformé
sous forme sulfurée. lls n'ont pas détecté de Zn lié avec des acides humiques et en concluent que les
Zn ont une faible affinité avec ce liant organique.

L’étude de Kaegi et al. (2013) conclue que méme si le biofilm ne joue pas un réle dans la rétention de
nano-Ag, il contrble I'étendue de la sulfuration des nano-Ag via la production et le rejet des sulfures
dans des zones anaérobies du biofilm, méme si les sulfides peuvent parfois étre temporairement
intactes en tant que sulfures métalliques. Seulement 1 & 2 % du nano-Ag serait présent dans le biofilm
de la conduite (Brunetti et al., 2015). En analysant le biofilm et des sédiments attachés aux conduites
Brunetti et al. (2015) confirment la présence de formes réduites sulfurés de Zn.

Les nano-Ag et les nano-ZnO sont susceptibles de former des précipités et des complexes en
réagissant avec les composants organiques et inorganiques des eaux usées dans les conduites
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d’évacuation des eaux usées. Les nano-Ag en entrant dans les STEP ne sont donc pas uniquement
sous forme nanoparticulaire de départ mais ont subi des transformations. Entre 10 et 90 % des nano-
Ag entrant dans les STEP seraient transformés en complexes et précipités comme ['Ag2S
nanoparticulaire (Zhang C. et al., 2016). La question de I'extrapolation de ce résultat a d’autres NP,
métalliques ou non, se pose.

Barton et al. (2015) dans leur modélisation sur le devenir des nano-CeO2 considérent qu’un tiers des
nano-CeO:2 sont réduits dans le systéme d’évacuation des eaux usées a cause des conditions
anaérobies qui favorisent les transformations d’oxydo-réduction.

Les procédés de pré-traitement sont mis en place pour éliminer les matériaux les plus volumineux.
Généralement, les grilles lors du dégrillage présentent une maille d’environ de 2 mm ou plus. Dans ce
cas, l'efficacité d’élimination des NMM dépend de leur interaction avec la matrice des eaux usées
(Madela et al., 2016). Les processus majoritaires que peuvent subir les NMM sont la sorption sur des
débris ou particules plus larges qui vont étre éliminés par les grilles. Il est possible que la majorité des
NMM reste dans les eaux usées en sortie des pré-traitements (Brar et al., 2010).

Suérez-Iglesias et al. (2017) suggérent que les NMM d’oxydes de graphéne peuvent étre adsorbés
aux solides et au sable, grace au fait qu'ils se recouvrent de composés organiques lorsqu’ils sont
immergés dans I'’eau. Une partie des NMM d’oxydes de graphéne seraient donc éliminée lors des pré-
traitements. lls estiment cependant que I'élimination de ces NMM par agrégation puis sédimentation
est impossible car les processus sont dimensionnés pour éliminer des particules de taille beaucoup
plus importante que les agrégats de NMM d’oxydes de graphéne. Les NMM d’oxydes de graphene
pourraient également étre facilement réduits et avoir un comportement différent. Leurs hypothéses se
basent toutefois sur des travaux de comportement des NMM dans des eaux qui ne sont pas
complexes, a l'instar des eaux usées.

Les traitements primaires sont des procédés de séparation solide-liquide qui permettent de réduire la
quantité de matieres en suspension, les particules inorganiques de taille micro et plus (Brar et al.,
2010). On observe plusieurs phénoménes physiques comme l'agrégation, I'adsorption, le transport et
la déposition des NMM, lors des processus de décantation et de sédimentation. La plupart des NMM
ne sont plus en suspension en sortie de clarificateur et/ou de décanteur, a la suite de ces
transformations.

Le schéma de la Figure 41 présente les principaux phénomenes qui ont lieu lors des traitements
primaires des STEP.
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Figure 41. Principales transformations des NMM lors des traitements primaires des STEP (adapté de Brar
etal, 2070).

2.3.3.5.1 Compréhension des phénoménes

Le transport et la mobilité des NMM dépend de leur taille (Madela et al., 2016) et de leur stabilité. Les
NMM stables restent en suspension dans les effluents. Les NMM, qui sont adsorbés sur des
particules stables dans les effluents ou les NMM qui s’agrégent vont former des particules plus
grandes qui ont tendance a se décanter dans les processus primaires. Le comportement du NMM
adsorbé ou des NMM agrégés ou agglomérés va étre différent du comportement du NMM seul (Brar
et al., 2010). Les NMM non décantés lors des traitements primaires vont entrer dans les étapes de
traitement suivantes.

En effet, les particules diffusent, sédimentent et s’agrégent de maniére différente en fonction de la
taille, de la densité et de la chimie de leur surface. Les nanoparticules en s’attachant a des colloides
et autres particules modifient leur diameétre hydrodynamique, ce qui provoque une modification de la
densité et de la flottabilité et donc du taux de sédimentation (Brar et al., 2010).

L’ensemble des parameétres qui influencent les comportements des NMM dans les traitements
primaires est résumé dans le Tableau 25.

2.2.3.5.1.1 Sorption des NMM sur la MO

En fonction des propriétés et la durée de vie d'un NMM, la création de mélanges d’adsorbants de
composition complexe peut se former.

Les NMM a base de carbone ont tendance a étre adsorbés sur les composants des eaux usées : par
exemple les fullerénes peuvent étre adsorbés sur la matiere organique naturelle (MON). La MO est

Etude RECORD n°17-1022/1A 155



dans les eaux usées sous la forme de solides dissous ou en suspension (acides humiques et
fulviques) (Brar et al., 2010). L’adsorption peut également se faire sur d’autres polluants ou
composants des eaux usées. Par exemple Suarez-Iglesias et al. (2017) reportent que les NMM
d’'oxydes de graphéne s’adsorbent sur 'oxyde d’aluminium présent naturellement dans des minéraux.

La MON peut provoquer la désagrégation des agrégats de fullerénes nCeo (Brar et al., 2010).

2.2.3.5.1.2 Floculation

Plus la particule est petite, plus la vitesse de décantation est faible (Brar et al., 2010). De ce fait, sans
I'addition de coagulants et de floculants pour augmenter la taille des particules, ou sans I'adsorption
des NMM sur des particules inorganiques plus larges, ceux-ci ont peu de chance d’étre éliminés dans
les bassins de décantation primaire. La présence de coagulants et de floculants permet donc la
décantation des NMM dans les boues. Par exemple, Polesel et al. (2018) ont montré que les
floculants inorganiques, précisément du CIFeO4S, permettent de floculer le Ti, dont le Ti sous forme
nanoparticulaire.

La présence de floculants et la réduction des NMM d’oxyde de graphéne permettent de les décanter
dans les boues primaires (Suarez-Iglesias et al., 2017).

2.2.3.5.1.3 Agrégation

Une des transformations physiques principale que subit les NMM est I'agrégation au sein des
traitements primaires des STEP. Il peut s’agir :

« soit d'une homo-agrégation avec d’autres NP,
« soit d’'une hétéro-agrégation avec d’autres particules / ou de la matiére organique présente dans
les eaux usées.

Les NMM dans des matrices complexes comme les eaux usées ou les boues activées sont plus
susceptibles de rencontrer d’autres particules et donc de s’hétéro-agréger (Lowry et al., 2012).

Lorsque le NMM est déstabilisé, il s’agrege ou s’agglomere. La formation de NMM agrégés ou
agglomérés favorise la déposition dans le décanteur. La vitesse de décantation des agrégats et
agglomérats est plus importante que celle de la nanoparticule seule (Madela et al., 2016).

Outre l'augmentation de la décantation des agrégats dans les processus primaires des STEP,
lagrégation diminue la réactivité des NMM en diminuant la surface disponible pour les réactions
chimiques, et pour les interactions avec les micro-organismes. La réduction de cette surface
disponible dépend de la concentration des NMM, de la taille et de la morphologie des agrégats. La
production de larges agrégats impacte le devenir, la toxicité et le transport des NMM. Par exemple,
'agrégation limite les transformations chimiques comme la production de dérivés réactifs de 'oxygéne
ou la dissolution en ions (cf. 2.3.3.7).

L’agrégation dépend de plusieurs parametres. Le degré d’agglomération et d’agrégation des
nanoparticules dépend a la fois de leurs propres caractéristiques (concentration, de potentiel zéta,
I'hydrophobicité ou I'hydrophilicité, etc.), des propriétés du fluide (viscosité, polarisabilité, etc.), et des
propriétés physico-chimiques des autres particules organiques / inorganiques.

L’évolution et les réactions physico-chimiques des nanoparticules libres dans le temps dépendent de
l'interaction entre nanoparticules (NP-NP) et l'interaction des eaux usées avec les NP (Brar et al.,
2010).

L’état d’agrégation dépend des propriétés physico-chimiques des NMM.

Elle est tout d’abord dépendante du potentiel zéta des NMM. Les NMM avec un faible potentiel zéta
sont disposés a s’agréger. En effet, un faible potentiel zéta diminue les forces répulsives (Mboyi et al.,
2017).
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Chowdhury et al. (2013) ont montré que les NMM d’oxydes de graphéne restent en suspension dans
les eaux usées synthétiques, a cause de leur faible conductivité tandis que les NMM d’oxydes de
graphéne aprés réduction s’agrégent et sont sédimentés a cause des forces de van der Waals.

L’agrégation augmente avec I'augmentation des concentrations massiques pour le nano-TiOz et le
nano-ZnO (entre 1 et 100 mg/L) (Xiao-Hang et al., 2015).

Le taux d’agrégation dépend du type de NMM : le taux d’agrégation des nano-TiO2z est 2 a 3 fois plus
rapide que celui du nano-ZnO, dans les mémes conditions opératoires (Xiao-Hang et al. 2015).

Les chercheurs semblent avoir des conclusions divergentes quant a l'influence des revétements des
NMM sur le phénoméne d’agrégation :

Plusieurs chercheurs ont montré que les revétements (citrate, PVP et polymeéres) n'ont pas d’influence
sur I'agrégation des NMM (Kaegi et al., 2013 ; Doolette et al., 2013 ; Impellitteri et al., 2013). Alors que
Hou et al. (2012) ont montré que le revétement de citrate permet de stabiliser les nano-Ag, qui sont
moins prompts a s’agréger.

Les revétements des nano-Ag et nano-Au, par PVP et citrate, ne modifient pas les processus
d’hétéro-agrégation des NMM des effluents liquides (Kaegi et al., 2013) : le revétement ne peut pas
stabiliser la NMM contre I'hétéro-agrégation dans les boues activées. En effet, de larges surfaces de
contact sont disponibles, et la force ionique de surface est importante, ce qui attire les NMM.

Doolette et al. (2013) montrent que les nano-Ag avec un revétement polyméres perdent rapidement
leur revétement et que I'agrégation a lieu. Apres la perte du revétement, les transformations des nano-
Ag peuvent étre une hétéro-agrégation avec des colloides naturels (matiéres organiques dissoute, et
oxyhydroxydes de fer et manganése) et 'agrégation a cause de la forte force ionique des eaux usées
(Doolette et al., 2013).

Ces résultats semblent concorder avec ceux dlImpellitteri et al. (2013), qui montrent que le
phénomene principal que subit les nano-ag avec revétement citrate est l'agrégation dans le
clarificateur primaire.

L état d’agrégation dépend des propriétés physico-chimiques des eaux usées.

Les caractéristiques physico-chimiques des eaux usées impactent le comportement des NMM : de
nombreux NMM ne se dissolvent pas dans l'eau; a la place ils forment des colloides
thermodynamiquement instables dont I'état d’agrégation varie en fonction des différents parameétres
(Gomez-Rivera et al., 2012).

A Téchelle nano, les interactions entre nanoparticules sont dominées par les forces de Van der
Waals, les interactions électrostatiques ou les interactions covalentes (Brar et al., 2010).
L’agrégation des nanoparticules est déterminée par les interactions inter-particules, qui dépendent de
la viscosité et de la polarisabilité du fluide. Les forces des attractions, attractives ou répulsives
déterminent le devenir des NMM individuellement et collectivement. L’énergie de surface, la charge et
la solvatation sont également des paramétres importants a prendre en compte pour comprendre le
comportement des NMM. Les interactions peuvent créer des agglomérats et agrégats (Brar et al.,
2010). Lors de l'agglomération, les particules sont faiblement liées entre elles. Les paramétres
d’influence de l'agglomération sont liés également aux propriétés du fluide et des NMM. Les nano-
Zn0O peuvent s’agglomérer au contact des eaux usées (Chauque et al., 2016).

L’agrégation est influencée par le pH, la viscosité, la polarisabilité, la présence dans les eaux
usées de Matiere Organique Naturelle (MON) dissoute, de tensioactifs, d’électrolytes et d’ions
métalliques, de la force ionique des eaux usées.

L'augmentation du pH (de l'acide au basique) provoque la formation de charges surfaciques
négatives et donc augmente les répulsions électrostatiques : les NMM sont donc plus stables et ne
s’agregent pas avec d’autres éléments. La mobilité des NMM augmente avec I'augmentation du pH
(Mboyi et al., 2017).

La matiére organique naturelle (MON) influence le degré d’agrégation des NMM. La MON peut étre
présente dans les eaux usées sous forme de matiére organique dissoute (MOD). Les MOD sont
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composées de mélanges hétérogénes de composés aromatiques, amines et aliphatiques contenant
des groupes fonctionnels avec de I'oxygéne, de 'azote et du soufre (Xiao-Hang et al., 2015).

La tendance a l'agrégation de la plupart des NMM d’oxydes métalliques et de NMM carbonés est
diminuée par adsorption sur la MON (Xiao-Hang et al., 2015) et/ou sur d’autres composants des eaux
usées (Suarez-lglesias et al., 2017). En présence de MOD, une couche composée de matiére
organique dissoute se dépose autour de NMM (TiO2 et ZnO) et les englobe, ce qui empéche
'agrégation (Xiao-Hang et al., 2015).

La présence de protéines, macromolécule organique naturelle, peut augmenter la stabilité des NMM
d’'oxydes inorganiques (Gomez-Rivera et al., 2012).

En absence de biomasse, le nano-Ag, le nano-fullérol et le nano-graphéne sont stables dans les
effluents et les quantités dans les effluents entrants sont équivalent aux quantités présentes dans les
effluents épurés. Les nano-graphénes ne se sédimentent pas en absence de biomasse. La présence
dans les boues varie de 10 % a 50 mg/l de solides totaux en suspension a 100 % a 3000 mg/l de
solides totaux en suspension. Ceci prouve I'importance de la présence de MO dans les eaux usées
pour augmenter I'élimination des NMM des effluents liquides (Wang et al., 2012 ; Yang Y et al., 2015).

Les processus d’élimination font entrer en jeu préférentiellement I'agrégation et la sédimentation pour
le nano-TiOz et les NTC multicouches oxydés (Wang et al.,, 2012 ; Yang Y et al., 2015). En absence
de MOD, les nano-TiO2 70 % sont éliminés des effluents sans biomasse (Wang et al., 2012) et les
NTC a multicouches oxydés sont complétement éliminés des effluents (Yang Y. et al., 2015).

La présence d’ions peut également affecter 'agrégation. Par exemple, les fullerénes ont tendance a
former de plus gros agrégats dans une solution saline (Brar et al., 2010).

L’agrégation des NMM est modifiée en présence d’électrolytes monovalents, divalents et trivalents
dans les eaux usées (Zhou et al., 2015). Des forces stériques répulsives peuvent étre mises en jeu et
réduisent l'attraction entre particules, empéchant donc I'agglomération et I'agrégation (Brar et al.,
2010).

La présence d’électrolytes dans les eaux usées synthétiques provoque une augmentation du diamétre
des NMM d’'oxydes de graphéne, lors de l'augmentation de la concentration du NaCl, MgClz, ou
CaClz. Pour une concentration fixe d’électrolyte, I'ajout d’acide humique diminue le diametre de ces
NMM. Les NMM vont préférentiellement s’adsorber sur la MOD (Chowdhury et al., 2013). La MOD
empécherait I'agrégation des NMM d’oxydes de graphéne malgré la présence d’électrolytes (Suarez-
Iglesias et al., 2017).

En présence d’ions monovalents et divalents (solution de NaCl et de CaClz), aucune tendance a
'agrégation des nano-TiO2z et nano-ZnO (& 10 mg/l) n’est observée. La barriere stérique créée par la
formation d’'une couche de substance colloidale autour des nanoparticules empéche I'agrégation et
'agglomération, ce qui augmente la stabilité des NMM. De plus, la déstabilisation des nanoparticules
est empéchée par la compression de la double couche électrique (Xiao-Hang et al., 2015).

En présence d'électrolytes trivalents (solution de Alx(SQa4)s), le comportement est différent :
l'agrégation augmente. A faible concentration d'électrolytes, I'agrégation est rapide, grace a
laugmentation de la force ionique. A plus forte concentration, cette force ionique n’a plus d'effet
supplémentaire sur la vitesse d’agrégation. L’agrégation accrue entre les NMM d’oxydes métalliques
et les agrégats serait due a la formation d’alumine hydratée (Al(OH)s.H20).

Lors de la présence d’agents chimiques comme par exemple les tensioactifs, les propriétés de
surface des NMM peuvent étre modifiées (Brar et al., 2010). Les tensioactifs sont adsorbés a la
surface des NMM et provoquent une augmentation de la répulsion électrostatique et 'encombrement
stérique (Suarez-Iglesias et al., 2017). De tels agents peuvent donc indirectement se stabiliser contre
la coagulation ou I'agrégation en conservant la charge particulaire et en modifiant la couche externe
de la particule (Brar et al., 2010).
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2.3.3.5.1.4 Dissolution

Certains NMM peuvent se dissoudre dans les eaux usées. Le pH influence le taux de dissolution : a
pH inférieur a 6, les formes solubles ioniques se forment alors qu’au-dela de pH 9, les espéces
solubles sous forme de complexes hydroxyle sont formées (Mboyi et al., 2017).

Hou et al. (2012) avancent que les nano-Ag dissout ne restent pas sous forme ionique : seulement
1 % du nano-Ag total est présent en tant qu’ions argent dans de I'eau aéré a pH 5,68 (Hou et al.,
2012). Le nano-Ag dissout forme des complexes avec la MOD, ou est sulfuré.

2.3.3.5.1.5 Sulfuration

Le nano-Ag peut subir une sulfuration dans les traitements primaires. Dans un environnement
réduit et riche en sulfure, comme les procédés de sédimentation, les nanoparticules de sulfide
d’argent sont formées, issu de nano-Ag et de Ag* potentiellement formés a partir de ces nano-Ag (Kim
et al., 2010). Dans le clarificateur primaire, la plupart des nano-Ag (1 mg/L) dans les eaux usées sont
sous forme de nanoparticules ou de précipité d’'argent (Ag=S ou AgCl) (Hou et al., 2012). La quantité
de précipités dépend du taux de dissolution, qui augmente avec l'augmentation de la
concentration en oxygene dissout, avec le temps et la diminution du pH.

Le tableau ci-dessous présent les parametres d’influence des différents phénomenes que subissent
les NMM dans les traitements primaires.

Etude RECORD n°17-1022/1A 159



Tableau 26. Transformations des NMM dans les traitements primaires et facteurs d'influence.

Transformation

Parameétres d’influence

Type de NMM

Impact sur les NMM

Source

Agrégation et/ou
agglomération

Présence de protéines

Oxydes métalliques

Augmentation de la stabilité des NMM d'oxydes métalliques donc diminue
I'agrégation

Gomez-Rivera et al.,
2012

Présence de composants organiques et

Gomez-Rivera et al.,

inorganiques Ce0O; Favorise I'nétéro-agrégation 2012

Présence de colloides naturels (MOD, et s - - .

oxyhydroxydes de fer et manganése) Ag Favorise I'nétéro-agrégation lorsque la force ionique est importante. Doolette et al., 2013

Solution saline (ionique) Fullerénes Formation de plus gros agrégats Brar et al., 2010
Variation du taux d'agrégation/d'agglomération :

Présence d'électrolytes TiO, et ZnO -aucune tendance avec ions mono et divalents (NaCl et CaCl,) Zhou et al., 2015
-augmentation en présence d'ions trivalents (solution de Alx(SQO4)3)

Présence d'électrolytes : augmentation de la Oxvdes de araphene Augmentation de I'agrégation en absence de MOD (les nano-oxydes de gﬂg‘r"éiﬂurlései;:léf;m ;

concentration en NaCl, MgCl,, ou CaCl.. ¥ grap graphéne vont préférentiellement s'adsorber en présence de MOD). 5017 9 ?

Présence de MON Fullerénes Pe,ut, provoquer la qe'sagrega_tlon des agrégats de fullerénes, Brar et al., 2010
préférentiellement a I'adsorption

pH NMM L'augmentation du pH provoque une diminution de I'agrégation. Mboyi et al., 2017

. . - L'augmentation de la concentration provoque une augmentation du Qiu et al., 2016b ; Zhou

Concentration des NMM Ag; Zn0; TiO, phénomeéne d'agrégation et de sédimentation etal., 2015

Présence d'un revétement (polymérique, PVP Ag et Or Le revétement ne peut pas s'opposer a l'agrégation dans les boues activées. Egg;tﬁ th aéng 13

et citrate) Le revétement et la taille du NMM ne modifie pas sa capacité d'agrégation. Impelitteri et al., 2013

Présence d'un revétement citrate Ag Diminution de I'agrégation Hou et al., 2012

Potentiel zéta du NMM

NMM avec faible
potentiel zéta

Les NMM avec un faible potentiel zéta sont disposés a s’agréger (un faible
potentiel zéta diminue les forces répulsives).

Mboyi et al., 2017

Conductivité du NMM Oxydes de graphéne Faible conductivité (oxyde de graphéne) = diminution de I'agrégation Chowdhury et al., 2013
Présence de floculant inorganique (CIFe0,S) | TiO, Augmentation de I'élimination des efﬂuen_tslwa la floculation. Moins de Ti sous Polesel et al., 2018
Floculation forme nano se trouve dans les boues activées.
) R La présence de floculants et la réduction des NMM d’oxyde de graphéne Suarez-lglesias et al.,
Présence de floculants Oxydes de graphéne permettent de les décanter dans les boues primaires. 2017
Présence d'oxyde d'aluminium Oxydes de graphéne Adsorption sur les oxydes d'aluminium S(L)J?;ez-lgle&as etal,
Adsorption Carbonés et d'oxydes Brar et al., 2010
Présence de MO metalliques Adsorption sur la MO. Zhou et al., 2015
Augmentation de la concentration en O,
Dissolution dissout Ag Augmentation de la dissolution Mboyi et al., 2017
Diminution du pH
Precipitation Milieu riche en soufre et réduit Ag Précipitation des nano-Ag et formation d'AgCl ou sulfuration Kim et al., 2010

et/ou sulfuration

Hou et al., 2012
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2.2.3.5.2 Les NMM en sortie des traitements primaires

Les NMM peuvent former des agrégats ou des agglomérats stables dans les eaux usées. Ces
agrégats et/ou agglomérats vont rester dans les eaux usées et étre transférés dans les traitements
secondaires des STEP. La taille de ces agrégats/agglomérats varie fortement d’'une étude a l'autre.

Xiao-Hang et al. (2015) ont montré que les nano-ZnO et les nano-TiO2 étaient stables aux alentours
de 300-400 nm dans la matrice des eaux usées, collectées dans les clarificateurs de deux STEP en
Chine, auxquelles avaient été ajoutées des NMM. Shi et al. (2016) ont également analysé les nano-
TiO2 dans les effluents et les boues de 2 STEP en Chine. Le contenu de Ti observé dans les solides
en suspension des eaux usées est sous forme d’agrégats de nanoparticules sphériques de diamétre
compris entre 20 et 50 nm. Wang et al. (2012) ont montré que les nano-TiOz ont une forte tendance a
'agrégation et forment des particules de plus de 1 mm.

Gomez-Rivera et al. (2012) ont montré que la taille moyenne des nano-CeO:2 dans les traitements
primaires étaient d’environ 2500-3000 nm car les NMM ont tendance a s’agréger. Les composants
organiques et inorganiques contribuent a renforcer I'agrégation des nano-CeOs:.

La proportion de NMM éliminé lors des processus primaires des STEP n’est pas encore bien
déterminée et les travaux apportent des résultats parfois trés hétérogénes quant a la proportion
encore présente dans les effluents.

Lors du passage dans le premier clarificateur une importante fraction des nano-CeOz2 sont associés a
la phase solide (Barton et al., 2015).

Le pourcentage d’élimination des nano-Ag par les traitements primaires n’est pas clairement établi
dans la littérature. Les résultats divergent :

* Impellitteri et al. (2013) montrent que seulement 3 % des nano-Ag avec revétement citrate sont
présents dans les eaux surnageant du premier clarificateur. lls estiment que 97 % de ces nano-ag
sont éliminées par agrégation puis sédimentation. Les nano-Ag avec revétement citrate se
retrouvent donc majoritairement au sein des boues primaires (Impellitteri et al., 2013).

» Lietal (2013) ont montré que 35 % des nano-Ag sont éliminés des effluents lors des processus
mécaniques primaires dans 9 STEP réelles en Allemagne.

» D’aprés Hou et al. (2012), en se basant sur un temps de résidence typique dans les clarificateurs
primaires de 30 min, les nano-Ag restent principalement (94 %) dans les eaux usées et quittent
donc les clarificateurs primaires pour atteindre les traitements suivants des STEP. Méme a
grande concentration de solides en suspension (730 mg/L) les concentrations d’argent dans la
couche supérieure du clarificateur reste importante (90 % de la concentration initiale). Leurs
résultats indiquent que la clarification primaire permet de sédimenter seulement une petite fraction
des nano-Ag, méme lorsque le contenu de solide en suspension est élevé (Hou et al., 2012).

2.2.3.5.3 Conclusion sur le comportement des NMM dans les traitements primaires

L’adsorption et l'agrégation sont les principaux phénoménes qui impactent les NMM lors des
processus primaires dans les STEP. La présence de MOD joue un r6le important dans I'élimination
des NMM des effluents liquides. D’autres NMM sont préférentiellement éliminés par I'agrégation et la
sédimentation. Les mécanismes sont propres aux NMM et aux caractéristiques des eaux usées. Les
résultats de certaines études divergent.

La transposition des résultats des études réalisées sur les NMM dans des eaux pures n’est pas
possible car le comportement des NMM est influencé par de nombreux parameétres et composants des
eaux usées. En effet, King et al. (2015) ont montré que pratiquement tous les nano-Ag sont éliminés
dans les boues par le processus primaire des STEP. La sédimentation est 3 fois plus importante dans
les eaux usées que dans I'eau pure.

Dans la méme optique, Xiao-Hang et al. (2015) montrent que [utilisation des résultats du
comportement des NMM dans I'eau naturelle n’est pas transposable au comportement des NMM dans
les eaux usées, a cause de leurs spécificités de composition. lls concluent que l'utilisation d’eaux
usées synthétiques lors d’autres expériences ne reproduit pas correctement la composition complexe
chimique des STEP réelles (Gomez-Rivera et al., 2012). Xiao-Hang et al. (2015) confirment que les
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eaux usées synthétiques ne permettent pas de reproduire de maniére satisfaisante le comportement
des eaux useées réelles.

Les traitements secondaires font intervenir des boues activées ou des biofilms fixés sur des supports
fixes ou en mouvement ou se développe une population microbienne, qui dégrade les polluants des
eaux usées. Les NMM vont interagir avec la matiére organique présente dans les boues activées, les
micro-organismes y vivant et/ou les autres polluants des eaux usées. Les réactions sont physiques,
chimiques et biologiques et font intervenir de nombreux composants.

La plupart des recherches sur les effets des NMM sur les boues activées ont été réalisées en
laboratoire et les NMM les plus étudiés sont les nano-argent, suivi des NMM de ZnO, CuO, TiO2,
CeOg, SiO:2 et les fullerénes (Madela et al., 2016).

Rappel sur la composition des boues activées

Les bactéries hétérotrophes aérobies synthétisent des substances polymériques extracellulaires
(SPE), ce qui provoque la formation de flocs (boues activées) et/ou du biofilm (sur les supports
prévus dans les réacteurs aérobies des STEP). Les boues activées sont ainsi composées
d’agrégats microbiens : des cellules microbiennes inclues dans une matrice mucilagineuse
composée de substances polymériques extracellulaires (SPE). Les SPE sont composées de
polysaccharides, de protéines, et d’ADN et de lipides. Elles comprennent donc une grande fraction
de la biomasse et sont distribuées de fagon non uniforme le long du biofilm. Les SPE dans les
agrégats microbiens jouent un réle important en maintenant les fonctions essentielles pour
'agrégation microbienne, la formation du biofilm, la floculation et I'adhésion, la stabilisation,
'adsorption de solutés, le stockage de nutriments, etc. (Tang et al., 2018).

2.2.3.6.1 Compréhension des phénoménes

De nombreux NMM, comme les nano-TiOz, nano-Ag, nano-ZnO, nano-SiO2 et les fullerénes, issus
des eaux usées sont répertoriés comme s’accumulant dans les biosolides lors des traitements
biologiques des STEP (Part et al., 2018).

Les principales transformations observées lors de linteraction des boues activées avec les NMM
sont : la stabilisation/la mobilité, I'agrégation, I'adsorption sur les composés organiques, I'adsorption
sur les micro-organismes, la dissolution, la sulfuration, la complexation.

2.3.3.6.1.1 Interactions avec la population microbienne des BA et les macromolécules

Des transformations liées a la présence d’'une population microbienne sont en jeu dans les boues
activées. En effet, dans les STEP de nombreuses bactéries fonctionnelles sont présentes : les
bactéries hétérotrophes, les bactéries nitrifiantes, les bactéries dénitrifiantes, les organismes
accumulant le polyphosphate, sous forme de flocs ou libres. Les NMM vont étre amené a entrer en
contact avec ces micro-organismes (Wang et Chen, 2015). Les interactions des NMM avec des bio-
macromolécules des cellules vivantes, comme les protéines, et des boues activées, comme les MON
et les polysaccharides sont inévitables (Lowry et al., 2012).

Aucun NMM n’a été référencé comme biodégradable et certains micro-organismes peuvent s’adapter
au contact des NMM (Eduok et al., 2013).

Les effets des NMM sur les micro-organismes dépendent de plusieurs facteurs comme la
composition physico-chimique des eaux usées, la quantité de NMM, le temps de contact, le
type d’organismes, les conditions de culture des micro-organismes, de la composition du
biofilm (Eduok et al., 2013).

Plusieurs interactions entre NMM et micro-organismes ont été observés :
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» formation d’hétéro-agrégats

La plupart des NMM dans les boues des STEP sont hétéro-agrégés avec les bactéries (Doolette et
al., 2013). Cervantes-Avliés et Cuevas-Rodriguez (2017) recensent la formation d’agrégats,
'attachement aux membranes cellulaires et l'internalisation dans les cellules, des nano-ZnO.

» pénétration des NMM biodisponibles dans les cellules ;
» attachement aux membranes cellulaires.

L’attachement aux membranes cellulaires se fait par adsorption des NMM. Les mécanismes
responsables de I'adsorption des NMM sur les surfaces des bactéries ne sont pas encore bien connus
mais les interactions électrostatiques entre les cellules microbiennes et les NMM devraient jouer un
r6le important (Gomez-Rivera et al., 2012).

Un contact avec la surface cellulaire est nécessaire pour que les NMM aient un effet sur les microbes.
Les cellules dans un biofilm sont incorporées dans un revétement de polysaccharides
extracellulaires (SPE) qui limitent le contact direct ou diminuent 'effet des NMM. Les NMM entrent
en contact en premier lieu avec les SPE. Les SPE stabilisent les NMM gréce a I'association avec de
nombreux ligands, ce qui réduit leur agrégation et floculation (Wang et Chen, 2015). D’autre part, les
protéines provoquent la désagrégation des NMM et donc augmentent la biodisponibilité et le contact
avec les micro-organismes (Eduok et al., 2013).

En effet, 'état d’agglomération et d’agrégation des NMM peut influencer la sorption sur les cellules.
Une forte agglomération provoque une réduction de la forme biodisponible des NMM, c’est-a-dire sous
forme particulaire et/ou ionique (Chadque et al., 2016).

Lors du contact entre les NMM et les cellules, les principaux constituent & entrer en contact sont les
SPE mais également les lipopolysaccharides (LPS) et I'acide lipotéichoique (ALT), qui sont présents
sur les parois des cellules Gram positives et Gram négatives respectivement. Ces deux polymeéres
entrent en contact et adsorbent facilement les NMM (Wang et Chen, 2015). La Figure 42 illustre de
contact entre les NMM et les membranes.
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Figure 42. Schéma du contact des NMM avec la membrane cellulaire pour les bactéries Gram positives et
Gram négatives (adapté de Wang et Chen, 2015).

Les nano-Al203, de nano-SiO2, de nano-ZnO, nano-oxydes de graphéne sont capables de s’attacher a
la surface des bactéries (Wang et Chen, 2015 ; Cervantes-Avliés et Cuevas-Rodriguez, 2017 ; Ahmed
et Rodrigues 2013).
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Les transformations biologiques des NMM sont inévitables dans les tissus intracellulaires et
extracellulaires. Les transformations d’oxydo-réduction sont essentielles a la croissance biologique.
Elles ont lieue dans les cytoplasmes, les membranes cellulaires, et a I'extérieur de la cellule via des
enzymes et des cytochromes (enzymes qui joue un rble dans la respiration cellulaire) ou via la
production de DRO a lintérieur des cellules comme des radicaux hydroxyl ou du H202 (Lowry et al.,
2012). Les NMM peuvent interagir avec ces réactions, ce qui peut provoquer des modifications des
revétement ou des NMM eux-mémes. Par exemple, les NTC peuvent étre oxydés et carboxylés par
des radicaux OH produits par des enzymes. Cette oxydation provoque une augmentation de la charge
en surface des NMM et donc modifie leur capacité d’agrégation et diminue leur hydrophobicité (Lowry
etal., 2012).

D’autres phénomenes, comme la production de dérivés réactifs de I'oxygéne, la rupture de la
cytomembrane des cellules, I'internalisation des NMM etc. qui peuvent affecter les micro-organismes
sont développés dans le paragraphe 2.3.3.7.

2.3.3.6.1.2 Biosorption dans les boues activées

La sorption dépend des paramétres vus précédemment dans le paragraphe 2.2.3.5.1.1 Sorption des
NMM sur la MO.

Le terme de biosorption se référe a la sorption sur les boues activées via les micro-organismes et les
composés organiques et inorganiques des boues activées.

La biosorption dépend des caractéristiques des boues activées et des eaux usées (présence de
MON, de tensioactifs...).

Les NMM ont une grande affinité avec les matieres organiques naturelles. Ces MON contenues dans
les boues activées sont un puit et une source de NMM contenus dans les déchets des eaux
usées (Kiser et al., 2010 ; Chauque et al., 2014). La MON a un rble trés important dans 'assimilation
des NMM : Wang et al. (2012) montrent qu’en absence de biomasse, les nano-Ag et nano-Fullerol
sont stables et restent donc dans les effluents. Les MON, composés d’acides humiques, et présentant
de large surface de contact adsorbent les NMM au sein des boues activées.

Une forte force ionique favorise I'adsorption des NMM sur la MO des boues activées. Les particules
sorbées par la MO sont supposées rester attachées aux surfaces, mais le rejet de NMM de 8 nm dans
des solutions a faible force ionique est observé par Eduok et al. (2013).

Les ions argent, issus de l'oxydation des nano-ag, peuvent s’associer avec des groupes thiols
présents dans la biomasse des boues activées. Ce qui expliquerait que la présence d’ion argent dans
les boues diminue avec le temps sur le long terme (Giao et al., 2017).

La sorption des NMM sur les boues activées differe de la sorption sur la matiére organique dans les
environnements naturels aqueux et les sols étant donnée la présence de tensioactifs dans les eaux
usées (Eduok et al., 2013).

La configuration et le type de boues impacte la capacité d’adsorption. Les boues floculantes ont
une surface spécifique beaucoup plus importante que les boues granulaires avec plus de cellules
bactériennes dans les SPE, ce qui favorise I'adsorption des nano-Ag par rapport a la boue granulaire.
La présence de boues floculantes augmente aussi la force ionique dans la solution, ce qui peut rendre
les nano-Ag plus a méme de s’agréger. Les granulats de boues sont plus larges (environ 850 mm
contrer 80 mm des flocs des boues) et plus denses : ils ont donc une plus petite surface spécifique
disponible et donc la capacité d’adsorption est limitée (Gu et al., 2014).

La biosorption sur les boues activées varie significativement en fonction du type de NMM et de sa
fonctionnalisation (Madela et al., 2016).

La capacité de sorption est propre aux NMM et différe de celle des espéces ioniques. La sorption de
NMM en mélange (nano-Ag®, nano-ZnO, nano-TiO2) est deux fois plus importante que celle des sels
métalliques (Eduok et al., 2015).

La fonctionnalisation des NMM carbonés affecte la biosorption (Kiser et al., 2010). Le revétement
peut modifier le comportement des nano-Ag : la quantité de nano-Ag adsorbé sur les boues activées
varie en fonction du type de revétement. Par modélisation, Hendren et al. (2013) montrent que la
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sorption dans les boues activées est plus importante en I'absence de revétement et est la moins
importante en présence de gomme arabique.

2.3.3.6.1.3 Agrégation et agglomération

Comme lors des processus primaires, on observe des phénoménes d’agrégation et d’adsorption. Si
les NMM sont stables, ils restent sous forme de nanoparticules dans 'eau et en cas d’instabilité, ils
s’agrégent et ont tendance a se décanter dans les boues. De la méme maniére que lors de la
décantation et/ou sédimentation, la stabilité des NMM dépend de leurs propriétés donc de la forme
dans laquelle ils se trouvent en entrée des traitements secondaires, des conditions du réacteur (pH,
force ionique des eaux usées, présence de MON, etc.) (Chauque et al., 2016).

La stabilité des nano-ZnO et des nano-Ag dépend de la variation du pH, qui modifie la valeur des
charges en surface. En effet, les NMM ont tendance a s’agglomérer lors de 'augmentation de la force
ionique et de la modification du pH (Mboyi et al., 2017).

Lorsque les boues sont granulaires, la biosorption des nano-Ag dans les boues est beaucoup moins
importante que dans les boues floculantes a cause d’une structure et une taille de particule de boue
différentes. Les nano-Ag vont préférentiellement s’agréger et se décanter (Gu et al., 2014)

L’exposition a la lumiére visible provoque la dégradation du revétement de gomme arabique des
nano-Ag et favorise ainsi I'agrégation et la sédimentation dans les boues des NMM (Barton et al.,
2014).

2.3.3.6.1.4 Décantation

Les boues activées jouent un rdle tres important dans I'élimination des NMM des eaux usées.
Cependant, leur présence aprés biosorption peut provoquer des modifications de structures des
boues activées. Les résultats concernant la modification de la capacité des boues activées a décanter
en présence de nano-oxydes métalliques sont contradictoires.

Chauque et al. (2014) Zheng et al. (2011) et Kiser et al. (2010) relatent une augmentation de la
décantation des boues en présence de nano-ZnO. La biosorption des nano-ZnO par les boues
activées provoquerait une augmentation de la densité des flocs et donc une compaction plus forte des
boues.

Sheng et al. (2018) montrent que les nano-Ag sans revétement augmentent la taille des flocs et la
densité méne a une meilleure décantation, ce qui provoque une augmentation de la MO.

A contrario, les études ci-dessous reportent une diminution de la formation des flocs et de la capacité
de décantation des boues di a présence de NMM (nano-ZnO, nano-TiOz, nano-CuO, nano-Ag avec
PVP et citrate).

» Puay et al. (2015) ont trouvé que les boues activées se décantaient difficilement : la présence de
nano-ZnO provoque une diminution de la présence de la biomasse dans les boues activées en
réduisant la présence de SPE et en altérant les structures des flocs. Ainsi, la sédimentation est
affectée, méme en présence de faible concentration de nano-ZnO (1mg/l).

» Cervantes-Avliés et Cuevas-Rodriguez (2017) ont observé que la taille des flocs des boues
activées exposées aux nano-ZnO diminue avec I'augmentation de la concentration (entre 450 et
2 000 mg/L) des nano-ZnO.

* Yang et al. (2013) ont montré que les nano-TiO2 a 0,5-2 mg/L pendant une exposition a long
terme affectent la stabilité des boues et réduisent leur capacité de formation de flocs. En effet, la
présence de nano-TiO2 dans de grande concentration augmentent les forces répulsives.

» La présence de nano-CuO a forte concentration (50 mg/l) dans les eaux usées synthétiques
provoque une diminution de la floculation a cause d'une surproduction de substances
polymériques extracellulaires (Hou et al., 2015).

* Les NMM d’'un mélange de TiO2, de ZnO et de Ag agiraient comme antibactérien sur les boues
activées et donc réduiraient la synthése de substances polymériques extracellulaires (SPE) et
donc la formation de flocs (Eduok et al., 2015).

* Lorsque les nano-ag ont un revétement PVP, celui-ci lie physiquement les flocs des boues. Ainsi
des précipités légers et cotonneux se forment et sont difficilement décantables (Sheng et al.,
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2018). De plus, le revétement PVP provoque la production plus importante de substances
polymériques extracellulaires, plus précisément des protéines, ce qui provoque également une
mauvaise décantation des boues car un excés de SPE fait gonfler les boues.

* Qiu et al. (2017b) observent, que la présence de nano-Ag provoque une diminution de la
décantation des boues. Les nano-Ag adsorbés sur les boues provoquent une force répulsive entre
flocs. En plus, les nano-Ag altérent les SPE, ce qui impacte également la structures des flocs des
boues activées.

» Zhang Z. et al. (2016) observent également une modification de I'aspect des flocs en présence de
nano-Ag (avec citrate) dans les boues activées : les microbes sont dispersés en flocs libres dans
la boue, ce qui provoque la formation de petits flocs qui se décantent difficilement.

» Dans un bioréacteur a membrane, Tan et al. (2015) et Zhang et al. (2017) ont observé une
détérioration de la floculation en présence de 10 — 50 mg/l de nano-ZnO, ce qui provoque une
diminution de la décantation et donc une augmentation de la turbidité.

A forte concentration de NMM, de nombreuses études reportent une diminution de la capacité
de décantation des boues activées, par une diminution de la taille des flocs. Cela est
notamment lié a une surproduction de SPE et de perturbation des forces ioniques au sein des
BA.

2.3.3.6.1.5 Dissolution

Un autre phénomeéne observé dans les boues activées est la dissolution des NMM, et en fonction du
type dion, s’en suit une complexation et/ou une sulfuration. Les NMM métalliques peuvent étre
dissouts en ions métalliques lors du passage dans les STEP (Wang et al., 2012).

Plus la taille des NMM diminue plus la solubilité augmente (Ma et al., 2012).

Plusieurs scientifiques ont détecté la présence d’ions a la suite de la dissolution des NMM : rejet de
Zn?* par les nano-ZnO, rejet de Ti*+ par les nano-TiOz2 et rejet d’Ag* par les nano-Ag (Giao et al., 2017)

Le type de boues impacte le taux de dissolution. Dans les boues floculantes, le rejet d’ions est plus
important. En effet, 'adsorption est importante dans les boues activées, ce qui réduit 'homo-
agrégation. Les agrégats que peuvent former les NMM sont plus petits, ce qui implique qu’une plus
grande surface effective pour la dissolution de I'Ag est disponible (Gu et al., 2014).

A noter que les phénomeénes d’agrégation et d’adsorption peut impacter la dissolution des NMM dans
les boues activées. Les NMM associés a des particules inorganiques (Kiser et al., 2009) et aux MON
ont un taux de dissolution plus faible car ils sont stabilisés (Chauque et al., 2016). De plus, les nano-
ag agrégés ou adsorbés sur les boues activées forment de plus grands agrégats, moins susceptibles
de relacher des ions que les nanoparticules seules (Giao et al., 2017). Les ligands, qu’ils soient
organiques (carbone organique dissout) ou inorganiques (comme les ions sulfure ou chlorure)
diminuent la quantité d’ions argent dans les effluents et boues de STEP (Sheng et al., 2018).

2.3.3.6.1.6 Réactions d’oxydo-réduction, sulfuration et complexation

Les NMM de métaux de classe B (Ag, Zn, Cu) forment des oxydes métalliques partiellement solubles
qui ont une grande affinité avec les composants inorganiques, ligands organiques sulfurés et les bio-
macromolécules contenant du soufre (Lowry et al., 2012).

* Nano-Ag

En fonction des conditions et des propriétés des nano-Ag (par exemple, si les particules ont un
revétement et en fonction du type, de la taille du revétement) les particules d’argent sont transformées
en différentes espéces comme l'ion Ag*, 'Ag20, 'Ag2S.

La dissolution oxydante des nano-Ag de différentes tailles et avec différents revétements et agents
stabilisants a été attestée dans plusieurs publications (Kaegi et al., 2013). Aprés la dissolution, les
ions peuvent :

- réagir avec des ligands (comme les CI, les S2, les PO4%, etc.) des eaux usées pour former
des complexes (Zhang Z. et al., 2016). En effet, la complexation des NMM peut avoir lieu
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dans les boues activées par 'action de microbienne et la présence de ligands (Eduok et al.,
2013).
- Etre sulfurés (Liu et al., 2011, Doolette et al., 2013, Ma et al., 2012) en présence de bisulfites.

La réaction d’oxydation a lieu en présence d’oxygene et la sulfuration est généralement favorisée en
absence d’oxygéne, quand le bioréacteur entre en phase anoxique par exemple. Les nano-Ag
peuvent aussi subir une conversion directe en Ag.S via une oxysulfidation, qui a lieu en cas de
faible quantités de Oz dissout, en phase anoxique (Doolette et al., 2013). Une fois formé les Ag=S sont
trés résistants a I'oxydation et la dissolution d’Ag.

La conversion de nano-Ag en argent sulfuré sous forme nanoparticulaire dans les boues activées est
de 85 %, contre 92 % dans les digestats (en conditions anaérobies). Cependant, dans les boues
aérobies, la forme macro des Ag2S n’est pas observée (contre 13% pour les boues anaérobies), ce
qui suppose que la conversion de Ag2S sous forme nanoparticulaire a I'Ag2S sous forme plus
importante est possible seulement dans des conditions anaérobies (Kaegi et al., 2011).

La cinétique de la réaction de sulfuration dans les boues activées dépend de Ia taille, la solubilité des
nano-Ag, la structure (polycristalline). La sulfuration des nano-Ag de taille de 100 nm est bloquée a un
certain point a cause de la diminution de la disponibilité des Ag® di a la diminution de la solubilité, et a
la forme polycristalline des nano-Ag de 10 nm (Keagi et al., 2013).

Les parameétres des eaux usées et des boues activées qui influencent la sulfuration sont :

- la présence d’acides humiques, qui augmentent le taux de sulfuration des nano-Ag
(Thalmann, 2015)

- et la présence de métaux soufrés (ZnS ou CuS) qui produisent des HS- dans des
conditions oxiques (présence d'oxygéne). La présence de HS- en quantité suffisante
permettrait de réaliser la sulfuration totale des nano-Ag. Le taux de la réaction dépend de la
taille des nano-Ag et de la concentration en métaux sulfurés.

La sulfuration et la corrosion des NMM fonctionnalisées avec du PVP et du citrate n’est pas entravée
par le revétement mais la formation d’'une couche de revétement passif a été observée pouvant
ralentir la cinétique de corrosion (Kaegi et al., 2013 ; Ma et al. 2014).

 nano-CeO:

Certains NMM comme le nano-CeO:2 sont réduits dans les boues activées. En effet, une grande
proportion des nano-CeO: vont s’associer a des solides dans les boues activées, puis sont réduits de
Ce(lV) a Ce(lll) au contact des bactéries (Barton, 2014). Par la suite, I'environnement oxydant des
milieux anaérobies provoque la formation de Ce2(S0O4)3-8H20 en présence de fort taux de sulfure.
Puis, en conditions anaérobies (par exemple lors de la digestion des boues) le Ce2S3 va se former
dans les biosolides (Barton, 2014). Une autre transformation possible dans les boues activées,
observée dans les milieux naturels, est la formation de CePQO4 aprés réduction du nano-CeO2 (Barton,
2014).

Barton et al. (2015) ont montré que la fonctionnalisation impacte le comportement des nano-CeO:z au
niveau de la cinétique de la réaction de réduction de Ce (IV) en Ce (lll) : les NMM non fonctionnalisés
réagissent plus rapidement. Le contact direct avec les membranes des bactéries est important lors
des transformations physico-chimiques des NMM d’oxydes métalliques : la présence d’un revétement
limite les interactions. La fonctionnalisation diminue la cinétique des réactions et peut diminuer
I'efficacité du traitement des STEP (Barton et al., 2015).

« Nano-ZnO

Apres dissolution du nano-ZnO, les cations vont former des complexes avec la MO naturellement
présente dans les effluents comme les acides humiques ou les molécules qui possedent un groupe
fonctionnel carboxylique (-COO-) et phénolique (-ArO-). Ces groupes fonctionnels ont une grande
capacité de complexation des ions métalliques (Chauque et al.,, 2016). Ainsi les acides humiques
peuvent provoquer I'élimination du zinc issu des nano-ZnO par des processus de complexation et
précipitation : par formation de Zn(OH)* insoluble, et/ou sorption de nano-ZnO (Chaudque et al., 2016).
La MO empéche la spéciation chimique et physique des nano-ZnO en réalisant une complexation et
donc limite la quantité de rejet sous forme ionique (Chauque et al., 2016). En effet, la MO agit comme
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une couverture sur les NMM et minimise leur dissolution. Les MO altérent la composition chimique de
la surface des NMM (Lowry et al., 2012).

Barton et al. (2015) reportent également la sulfuration de nano-ZnO en ZnS dans les STEP.

Un autre phénoméne a prendre en compte lors des réactions d’oxydo-réduction est la présence de
lumiere (photo-oxydation et photo-réduction). La présence de lumiére peut affecter les revétements
des NMM, leur état d’'oxydation, provoquer la production d’espéces dérivées réactives de I'oxygene
(DRO). Certains NMM peuvent étre oxydés ou réduits en présence de lumiéere. Certains NMM comme
le nano-TiOz et les NTC sont photo-actifs et vont produire des DRO (Lowry et al., 2012).

Le Tableau 26 récapitule les phénomenes qui ont lieus lors du traitement secondaire des effluents.
2.3.3.6.2 Les NMM en sortie des traitements secondaires
Une grande partie des NMM en sortie de traitement secondaire est biosorbé dans les boues activées.

Aprés le passage dans le premier et le deuxiéme clarificateur, presque tous (96 %) les nano-CeO:
sont associés a la phase solide (Barton et al.,, 2015). Choi et al. (2017) ont trouvé que 80 % et 68 %
des Ti et Zn issus des nano-TiOz et nano-ZnO respectivement se retrouvent dans les boues primaires
et secondaires. La plupart des Ti, sous forme NMM et sous forme macro, sont associés a la biomasse
et finissent dans les boues, et une autre faible partie reste dans les effluents liquides (Kiser et al.,
2009). Doolette et al. (2013) ont montré que la majorité des nano-ag injectés dans un réacteur
discontinu séquentiel sont retenus dans les boues activées. Wang et al. reportent également une
tendance a I'accumulation dans les biosolides des nano-NiO (2017a) et des CuO (2017b) dans un
réacteur discontinu en laboratoire.

Lors de la sédimentation secondaire (avec des solides en suspension totaux de 1000-4000 mg/l) : 62
a 94 % des NMM d’oxydes de graphene sont éliminés dans les boues secondaires et le taux est de 73
a 91 % pour les nano-graphénes de quelques couches (Yang et al., 2015).

Les nano-Ag, nano-ZnO et nano-CeO:2 vont étre sous forme sulfurés dans les boues de STEP. Apres
décantation primaire, bassin d’aération, décantation secondaire, les nano-ZnO sont présents sous
forme d’'un mélange de ZnS, Zn-Fe oxy/hydroxyde, Zn3(POa4)2 et les nano-Ag sont présents dans les
boues sous forme de nano-Ag=S (Ma et al., 2014). Doolette et al. (2013) ont observé dans les boues
activées des agrégats de nano-Ag de taille de 100 a 120 nm de diameétre, qui sont constitués de NM
sphériques de 40-50 nm de diametre. Ces agrégats sont potentiellement des Ag2S de taille
nanoparticulaire.

Les NMM restants dans les effluents ont tendance a s’agréger entre eux ou avec des constituants des
eaux usées pour étre stables. Zhang et al. (2017) ont mesuré une distribution de taille de particules
entre 15 et 47 nm pour les nano-ZnO. Les auteurs concluent donc que l'utilisation d’'une membrane de
taille de pore de 40 nm pourrait éliminer totalement les nano-ZnO et compléterait I'élimination des
nano-ZnQ via I'agrégation et I'adsorption sur les boues activées.

2.3.3.6.3 Conclusion

Les NMM subissent dans les traitements secondaires donc de nombreuses transformations
(dissolution, réactions d’oxydo/réduction, sulfuration, agrégation, adsorption, etc.), qui vont modifier
leur transport, mobilité, réactivité.

Les caractéristiques des surfaces des NMM sont d’'une grande importance pour expliquer et
comprendre leur devenir dans les STEP et ne doivent pas étre négligées dans les études. Chaque
NMM doit étre étudiée spécifiquement et il est difficile de réaliser une extrapolation d’'un NMM sur un
autre.

Les NMM ont une forte affinité avec la MO et avec les cellules des populations des boues activées et
sont majoritairement présents dans les boues activées des bioréacteurs. Une grande partie des NMM
est susceptible de se retrouver dans les boues primaires et secondaires associés aux solides. Une
fraction non négligeable entre malgré tout dans les traitements tertiaires des STEP.

La Figure 43 ci-apres représente les principales interactions qui peuvent avoir lieu dans les STEP et le
tableau résume les paramétres d’influence des NMM sur les interactions dans les boues activées.
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Figure 43. Récapitulatif des transformations que subissent les NMM dans les STEP (Lowry et al, 2012)
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Tableau 27. Réactions des NMM lors des traitements secondaires et parametres d'influence.

:z:;i - e Parameétres d’influence NMM Impact Sources
o Milieu riche en soufre et réduit Formation de : .
Réactions (par  exemple résence  de AQ2S (transformation du nano-Ag) Barton, 2014
d'oxydo-réduction n?étaux souf?és cgmme 7nS et Ag, Zn0O, CeO2 ZnS (transformation du nano-ZnO) Barton et al., 2015
puis sulfuration . f - Ce2(S04)3-8H20 (transformation du nano-CeQO2) ou de Ce2Ss dans | Kim et al., 2010
CuS qui produisent des HS")
quip des conditions anaérobies
oxysulfidation Zr?lglr?:sg:igitigiede Oz dissout, Ag Conversion directe en Ag2S Doolette et al., 2013
- les nano-ZnO sont transformés et sous forme de mélange de :
. Présence de COMpOSESs Zn-Fe oxy/hydroxyde, Zn3(PO4)2 (les nano-ZnO ne sont plus | Ma et al., 2014
Complexation inorganiques Zn0, CeOe détectés en fin du process) | Lowry et al., 2012
- formation possible de CePQO4 aprés réduction du nano-CeO2
Sulfuration Présence d'acides humiques Ag Augmentation le taux de sulfuration Basilius et Thalmann, 2015
Sulfuration Présence d'un revétement citrate Ag La sulfuration a lieu mais la cinétique de la réaction est réduite. Kaegi et al, 2013 ; Ma et al
ou PVP 2014
Sgi%g?rsé duction Présence de lumiére TiO2 NTC NMM photo-actifs : production de dérivés réactifs de I'oxygéne Lowry et al., 2012
La présence de lumiére visible Ag La Iumlgre fjete,rlorg le revétement de gomme arat’)lque des'nano-Ag Lowry et al,, 2012
et favorise l'agrégation des nano-Ag et donc leur sédimentation
lons monovalents et bivalents : augmentation de la stabilité des
o nano-TiO2z et nano-ZnO
Agrégation Pré d'électrolyt TiO2, ZnO Zh tal., 2015
9reg resence delectrolyte 2, 4N lons trivalents : diminution de la stabilité et donc augmentation de oueta
I'agrégation et de la décantation.
Boues granulaires Ag Agrégation préférentiellement a la biosorption Gu et al., 2014
. . i . W t al., 2012 ; Eduok et
Avec la MO NMM carbonés, | Sorption augmentée en présence de MO a/anzgm% 'aKiser ot al ;8109.
métalliques et o ’ ” ’
' L . o ... | Chatque etal., 2014
Avec les micro-organismes des dqudes Adsorption a la surface des bactéries des boues activées. Rétention Gu e?‘ al. 2014 : Ahmed et
Adsorption boues activées métalliques dans les boues. Rodrigues. 2013
. _— NMM  carbonés | . . .. s . I Hendren et al., 2013 ; Kiser et
Fonctionnalisation et Ag Diminution de la capacité de sorption par stabilisation al. 2010
Type’ et structure des boues Ag Adsorption plgs grande dans les boues floculantes que dans les Gu et al, 2014
activées boues granulaires.
. . Présence de ligands organiques T . . Sheng et al., 2018 ; Giao et al.,
Dissolution et inorganiques Ag Diminution de la dissolution 2017 ; Chauque et al., 2016
Dissolution Type et structure des boues Ag Dans les boues floculantes, le rejet d’ions est plus important que Gu et al, 2014

activées

dans les boues granulaires.
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Type

de

réaction Parametres d’influence NMM Impact Sources
Dissolution Taille du NMM NMM Plus la taille du NMM est faible, plus la solubilité augmente. Ma et al., 2014
Dissolution pH Ag, ZnO A ph acide, le taux de dissolution est plus élevé qu’a pH neutre. Mboyi et al., 2017
Association avec des ligands organiques contenant des groupes
Présence de ligands organiques | Ag thiols a la suite de l'oxydation des nano-Ag > modification de la | Giao et al., 2017
capacité de décantation, de la réactivité du nano-Ag
nano-ZnO, nano- Puay et al., 2015 ; Cervantes-
) . ] TiOs. nano-Cuo. | . . . » ) . Avlies et Cuevas-Rodriguez,
Décantation Présence de NMM ! ’ | Diminution de la capacité de décantation des boues. 2017 ; Yang et al.,, 2013 ; Hou
nano-Ag ~avec I, 2015; Eduok et al
PVP, citrate et al, ; uok et al,
’ 2015 ; Sheng et al., 2018
nano-ZnO, nano- Chauque et al., 2014 ; Zheng et
Présence de NMM Ag sans | Augmentation de la capacité de décantation des boues al., 2011 ; Kiser et al., 2010 ;
revétement Sheng et al., 2018
o . Désagrégation des NMM et donc augmente la biodisponibilité et le
Agrega_tlon et Pres,(-?nce SPE et notamment de NMM métalliques | contact avec les micro-organismes. Les NMM se lient avec les | Eduok et al., 2013
floculation protéines ; .
ligands organiques des SPE
Oxydation et carboxylation par des radicaux OH produits par des
Agrégation Enzymes des micro-organismes | NTC enzymes. Cette oxydation provoque une augmentation de la charge Lowry et al,, 2012

en surface des NMM et donc modifie leur capacité d’agrégation et
diminue leur hydrophobicité
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Peu d’études ont été publiées sur l'influence des NMM dans les traitements tertiaires.

On peut s’attendre a une élimination mécanique via les processus de filtration poussés (nandfiltration,
ultrafiltration, osmose inverse), ou d’adsorption (sur un lit de charbon actif). Toutefois, aucune étude
n'a été référencée sur cette thématique. Shi et al. (2016) montrent que la filtration provoque
'agglomération des NMM et donc améliore leur élimination dans les eaux.

Concernant les procédés de désinfection, (UV et Ozone), on répertorie une seule étude en lien avec
l'ozonation. Thalmann et al. (2015) ont étudié les effets de I'ozonation dans les STEP sur les nano-
Ag2S, sur le court terme. lls ont analysé les produits de I'oxydation des nano-Ag2S par 'ozone et ont
observé que cette réaction meéne a la formation de chlorure d’argent dans les effluents. lls ont testé la
toxicité a court terme sur une algue verte Chlamydomonas reinhardtii, apres I'ozonation des effluents
contenant des nano-Ag2S et ont montré que la toxicité augmente et devient équivalente a celle des
Ag*. lls en déduisent que le traitement a 'ozone dans les STEP provoque 'oxydation des nano-Agz2S
préalablement formés lors des traitement primaires et secondaires, et méne a une augmentation de la
toxicité a cause de la production d’ion argent dans les effluents.

Les NMM peuvent interférer dans les processus de traitement (Brar et al. 2010). Un des mécanismes
les plus étudiés est l'impact des NMM sur les populations microbiennes des boues activées,
provoquant potentiellement une diminution des efficacités d’élimination des charges organiques et
d’autres polluants. Dans ce paragraphe l'impact des NMM sur la population microbienne et leurs
mécanismes de défense est expliqué, ainsi que les conséquences induites sur les taux d’élimination
de la DCO, de l'azote et du phosphore.

La littérature recense plusieurs mécanismes liés a la présence de NMM et provoquant une toxicité de
la population bactérienne. Les mécanismes sont détaillés ci-dessous.

Certains NMM ont des mécanismes de toxicité propres a leur forme de NMM. Les NMM de cuivre
dans les boues activées sont moins toxiques que les ions cuivre eux-mémes (Ganesh et al., 2010).
Ceux-ci-impactent les bactéries oxydantes de 'ammoniac et les coliformes. L’effet inhibiteur observé
en présence des ions cuivre n'est pas observé pour les NMM & 10 mg/l.

Les NMM peuvent inhiber certaines espéces de bactéries dans les boues activées et donc réduire
I'efficacité du traitement des effluents (Madela et al., 2016). Les boues activées dans les STEP sont
composées de bactéries avec des fonctions variées et interdépendantes. Si un groupe de bactéries
est affecté par les NMM, le fonctionnement habituel du réacteur pourrait étre perturbé. Des recherches
ont prouvé que les NMM métalliques (oxydes métalliques ou métaux de valence zéro, par exemple
Ag, ZnO, SiO2, TiO2 et CuO) peuvent affecter les performances et la communauté microbienne des
systémes de traitement biologique des eaux usées (Chen H. et al., 2014 ; Luna-delRisco et al., 2011 ;
Mu et al., 2011 ; Puay et al., 2015 ; Zheng et al., 2012).

A noter toutefois que dans la plupart des études, les effets des NMM sur les communautés
microbiennes sont testés pour des concentrations beaucoup plus élevées que les concentrations
réellement présentes dans les effluents de STEP actuellement (Doolette et al., 2013).

Les effets des NMM sur les populations microbiennes dépendent : du milieu dans lequel ils se
trouvent (présence ou non d’oxygéne, composition des boues, présence d’autres polluants, etc.), du
type de NMM (taille, forme, revétement, etc.) et de la composition de la population microbienne.

2.3.4.2.1 Rejet d’ions métalliques dans les boues activées

La dissolution des NMM peut impacter les micro-organismes, en formation des especes ioniques
toxiques pour les micro-organismes. C’est le cas notamment pour les NMM métalliques (Wang et al.,
2017a).

Le mécanisme principal de toxicité des nano-Ag sur les bactéries nitrifiantes serait le rejet d’ions
argent (Giao et al., 2017). Les ions argent s’attachent aux membranes cellulaires et provoquent des

Etude RECORD n°17-1022/1A 172



changements morphologiques (diminution de la taille) en diminuant I'épaisseur de la couche externe
des bactéries (Giao et al.,, 2017). Des controverses existent toutefois sur le fait que le nano-ag soit
toxique uniquement a cause du rejet d’ions ou a cause d'autres mécanismes liés a leur forme
nanoparticulaire.

Les nano-CuO sont également toxiques via le rejet d’ions Cu. La présence de Cu?* dans les cellules
provoque le disfonctionnement des fonctions mitochondriales (Wang et al., 2017).

Une inhibition de l'activité des bactéries des boues activées est observée et est liés en partie a la
présence des ions Zn?+ et Ti** (Zhou et al. (2015).

Cette dissolution dépend de différents facteurs :
- du temps de contact et des concentrations des NMM (Wang et al., 2017a ; Eduok et al., 2013) ;

La présence de nano-Ag a trés forte concentration pousse les nano-Ag a s’agréger et a décanter, ce
qui réduirait la biodisponibilité des nano-Ag et le rejet d’ions argent et donc réduit la toxicité (Zhang C.
et al., 2015).

A faible concentration (<0,1 mg/l), les nano-Ag n‘ont pas d'impact sur 'activité enzymatique et le taux
métabolique des micro-organismes des boues. A plus forte concentration, les bactéries hétérotrophes
ont une activité limitée ce qui provoque une réduction de I'élimination de la charge polluante (Zhang Z.
et al., 2016). Mboyi et al. (2017) reportent une concentration Iéthale pour les cellules de 3 bactéries
des STEP (Bacillus licheniformis, Brevibacillus laterosporus et Pseudomonas putida) de 0,65 g/l de
nano-Ag. L’augmentation de la concentration de nano-ZnO provoque également une diminution
drastique de ces bactéries.

L’augmentation de la concentration des nano-CuO provoque une augmentation de la présence des
ions cuivre et augmente leur toxicité (Wang et al., 2017a).

Au-dessus de 0,45 mg/L de Zn?+ les bactéries impliquées dans I'élimination biologique de I'azote et du
phosphore sont impactées (Zhang et al., 2017).

- de I’alcalinité et de la dureté du milieu et de la composition de la membrane cellulaire (Eduok et al.,
2013) pour le nano-Ag.

- de la taille des nano-Ag : Eduok et al. (2013) ont notamment réalisé une synthése bibliographique
des études a ce sujet, montrant que les concentrations minimales d’inhibition varient de moins de 1
pg/ml a plus de 100 pg/ml, pour des NMM dont le diamétre est compris entre 2 et 300 nm

- de I’age des nano-Ag (Sheng et al., 2018) : des nano-Ag vieillis ont tendance a rejeter plus d’ions
Ag.

- du pH (Mboyi et al, 2017) : a pH acide le taux de dissolution des NMM est plus élevé ce qui
provoque une présence plus importante d’ions susceptibles de rentrer en contact avec les micro-
organismes et de les impacter.

- des conditions oxydantes (Zhang C. et al., 2016) : le rejet d’ion issus d’'une dissolution oxydative
des nano-Ag est une réaction d’oxydo-réduction qui nécessite la présence d’'oxygéne dissout comme
oxydant. Cette réaction produit aussi des espéces dérivées réactives de I'oxygene (DRO) comme le
H202 qui contribuent également a la toxicité des nano-Ag. La production d’ion argent est aussi due a
la désorption d’ions Ag de la surface des nano-Ag, or la formation de surface adsorbante des ions ag
avant désorption nécessite également la présence d’oxygéne dissout.

- du type de boues: les ions argent sont plus facilement rejetés dans des boues floculantes.
L’adsorption sur les boues diminue 'homo-agrégation. Les nano-Ag sont donc de taille inférieure et
sont dispersés dans les boues. lls présentent donc une surface disponible pour la dissolution plus
importante ce qui provoque plus de rejet d’ions (Gu et al., 2014).

2.3.4.2.2 Pénétration et/ou destruction de la cytomembrane des cellules microbiennes
Certains NMM peuvent détruire la membrane cellulaire et étre internalisés par les micro-organismes.

Les composants principaux des parois cellulaires sont les protéines et les polysaccharides.
L’augmentation de la présence de substances organiques lors de la présence de nano-ZnO peut

Etude RECORD n°17-1022/1A 173



provoquer une réduction de la biomasse et une rupture de la cellule (Zhang et al., 2017). Comme
présenté dans la Figure 42, les NMM entrent d’abord en contact avec les substances polymériques
extracellulaires (SPE), les acides lipotéichoides (ALT) et les lipopolysaccharides (LPS). Grace a la
petite taille des NMM, peuvent atteindre les membranes de phospholipides ou de protéines, qui
entrent en jeu dans les activités physiologiques des cellules (Wang et Chen, 2015). Les impacts sur
les fonctions des bactéries vont se déclencher si le contact entre NMM et les phospholipides et
protéines a lieu. Par exemple, les enzymes de la nitrification et dénitrification sont des enzymes
intégrées dans la membrane cellulaire ou présentes dans le cytoplasme. La perturbation des
membranes cellulaires est un mécanisme important de I'activité antibactérienne des NMM (Wang et
Chen, 2015). L’adsorption des NMM peut provoquer la rupture des membranes phospholipides.

Les scientifiques observent ce phénoméne par mesure du rejet de I'enzyme lacticodéshydrogénase
(LDH) en dehors de la cellule, ce qui indique que la membrane cellulaire est affectée par la présence
des NMM. Ainsi, Li et al. (2017) observent que la membrane cellulaire est endommagée par la
présence de nano-TiOz entre 2 et 60 mg/l. plus la concentration augmente plus I'enzyme est présente
en dehors de la cellule. La destruction de la cytomembrane modifie la morphologie, les fonctions
physiologiques des micro-organismes dans les boues activées.

Le processus d’internalisation des nano-ZnO peut étre réalisé sans dommage mécanique de la cellule
membranaire. Une fraction de nano-ZnO peut étre soluble et passer a lintérieur de la cellule
membranaire par diffusion et former des complexes de zinc. Les effets produits par l'internalisation de
nano-ZnO peuvent altérer la performance des micro-organismes aérobies. L’internalisation n’a pas été
observée pour tous les micro-organismes. Les caractéristiques des micro-organismes comme
I'épaisseur et la composition de la membrane, le métabolisme, les forces électrostatiques peuvent
également étre responsable de [linternalisation des nano-ZnO (Cervantes-Avliés et Cuevas-
Rodriguez, 2017).

L’internalisation et la déposition de nanoparticules de palladium ont été observées dans I'espace
périplasmique de Shewanella oneidensis (Eduok et al., 2013). L’assimilation et l'internalisation de
nano-ZnO et nano-TiO2 ont été référencées pour Salmonella typhimurium et Escherichia coli. Les
nano-CuO et les nano-NiO peuvent pénétrer la cytomembrane des cellules microbiennes a l'intérieur
des boues activées. De fortes concentrations provoquent une destruction de lintégrité de la
cytomembrane des boues activées et impactent par conséquent la morphologie et les fonctions
physiologiques des micro-organismes (Wang et al., 2017a ; b). La présence de nano-Fe304 provoque
le rejet de déshydrogénase lactate, ce qui indique la cytomembrane des cellules est affectées (Ma et
al., 2017).

Le mélange de NMM (0,01 mg/L de nano-Ag°, 0,08 mg/L de nano-TiO2 et 0,12 mg/L de nano-ZnO)
détruit I'intégrité des cellules des bactéries en formant des trous sur la membrane cellulaire (Eduok et
al., 2015).

Les nano-TiOz peuvent étre assimilés par les cellules bactériennes et provoquent un stress oxydatif ce
qui endommage I'ADN et entraine la mort cellulaire (Qiu et al., 2016b). L’effet inhibitoire des nano-
TiO2 a également été observé en absence de lumiére (Qiu et al., 2016b). Ceci pourrait suggérer que
l'activité photocatalytigue des nano-TiOz2 n’est pas la seule responsable de leur toxicité. Les auteurs
suggeérent que la taille peut également contribuer a la toxicité des nano-TiOz.

Zhang Z. et al. (2016) ont montré que les nano-Ag n'ont pas d’impact significatif sur la population
microbienne a 0,1 mg/l, mais a partir de 1 mg/l et a 10 mg/l, des membranes cellulaires sont rompues
(fuites cytoplasmiques détectées). A cause d’'une grande affinité entre les nano-Ag et les organismes,
les nano-ag s’accumulent a la surface et a l'intérieur des cellules. De plus, la toxicité des nano-ag
empéche l'activité microbienne en limitant le transport des nutriments dans les boues activées.

2.3.4.2.3 Production de dérivés réactifs de I'oxygéne (DRO)

Un des mécanismes toxiques des NMM est la production de d’espéces réactives dérivées de
l'oxygéne (DRO). La plupart des cellules ont la capacité de neutraliser une certaine quantité de DRO
via des réactions enzymatiques, mais cette capacité est limitée (Wang et Chen, 2015).

Les NMM génerent la formation d’especes réactives dérivées de 'oxygene (DRO). Les DRO sont des
espéces chimiques oxygénées comme les ions oxygénés et les peroxydes, des radicaux libres (OH),
de 'oxygéne singulet (102), des superoxydes (O2’) qui sont chimiguement trés réactifs étant donnée la
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présence d'électrons de valence non appariés. La formation de DRO due a la présence de ces NMM
serait une autre explication a I'inhibition des boues activées. Quand les NMM sont attachés a la
surface de la cellule, ils pénétrent la membrane, entrent a l'intérieur des cellules et produisent des
DRO. Une production trop importante de DRO peut provoquer un stress oxydatif dans la membrane
cellulaire, la peroxydation de constituants de I'organelle (Wang et Chen, 2015) et une perturbation
et/ou une atrophie métabolique cellulaire, qui peut mener a la mort cellulaire (Tang et al., 2018). Entre
autres, les DRO provoquent la destruction de la membrane cellulaire, la détérioration de 'ADN et
'ARN, la peroxydation des lipides, un stress oxydatif, I'inhibition de I'exo-polysaccharide (Eduok et al.,
2013), bouleverser la capacité de défense des micro-organismes et provoquer linactivation de
certaines enzymes (Wang et al., 2017b).

Les nano-NiO, les nano-CuO (Wang et al., 2017a ; 2017b), les nano-ZnO, les nano-TiOz2 (Xiao-Hang
X. et al., 2015), les nano-Fe304 (Ma et al., 2017), les nano-oxydes de graphéne (Ahmed et Rodigues,
2015), les nano-Ag (Gu et al.,, 2014) provoquent la formation d’espéces DRO. Par exemple, Wang et
al. (2017b) reportent 'augmentation de la production de DRO de 5 %, 13 %, 28 % et 44 % a I'ajout de
2, 10, 30 et 60 mg/L de nano-CuO respectivement dans les boues activées. La présence de nano-
TiO2 provoque I'augmentation de DRO dans les boues activées de 14,57 % a 30 mg/L et 19,74 % a
60 mg/L (Li et al., 2017).

La toxicité des nano-TiO2 dépend de leur concentration et des conditions d’exposition a la lumiére
(Mathur et al., 2017 ; Qiu et al., 2016b). Plus la concentration des nano-TiO2 est importante, plus la
toxicité augmente. Les propriétés photocatalytiques des nano-TiOz ont un impact non négligeable :
I'exposition a des radiations a faible longueur d’onde meéne a plus de photo-activation et donc a la
formation de plus de DRO.

La formation d’espéces réactives dérivées de 'oxygéne dépend du pH : par exemple le nano-TiO2
produit plus de DRO a pH basique.

2.3.4.2.4 Désactivation de I'activité enzymatique

Certains NMM peut provoquer une diminution de l'activité enzymatique. Des études montrent que
'exposition aux nano-TiO2 peut provoquer linhibition de I'expression de plusieurs enzymes
fonctionnelles, comme la déhydrogénase, la mono-oxygenase ammoniacal, et 'oxydoréductase nitrite
(Zheng et al. 2011 ; Li et al. 2013). La présence de nano-FesOs affecte les activités enzymatiques des
boues activées (Ma et al., 2017).

2.3.4.2.5 Diminution la respiration des boues activées

Les NMM peuvent perturber la respiration des boues activées. Le Tableau 28 présente des exemples
d’'impact des NMM sur la respiration des boues activées.

Les nano-TiO2 et les nano-ZnO ont un impact sur la respiration des boues activées, nano-TiO2z ayant
un impact plus important (Zhang J. et al., 2016). Le taux d’inhibition n’est pas proportionnel a la
concentration de nano-TiOz contrairement au cas de nano-ZnO, ou plus la concentration augmente,
plus le taux de consommation de dioxygene diminue. De plus, Zhou et al. (2016) ont observé que
linhibition est immédiate avec le nano-ZnO et retardée avec le nano-TiOs.

Tableau 28. Impact des NMM sur la respiration des boues activées.

NMM Concentration Impact Source
) Inhibition la respiration et I'activité .
nano-TiO: >10 mg/| catabolique des bactéries hétérotrophes. Li et al. (2017)

) Empéche I'assimilation d’oxygene par les Cervantes-Avliés et Cuevas-
nano-ZnO 450 mg/l micro-organismes. Rodriguez (2017)
nano-zno 100 mg/L Diminution de la rgsplratlon des boues Zhou et al., 2015

activées
Inhibition de la respiration a partir de 0,5 g/I. .
NTC >0,5 g/l 65 % d’inhibition a 3,2 g/ Hai et al., 2014

A contrario, Eduok et al. (2015) ont montré que la respiration des boues activées augmente en
présence de nano-métaux. Ceci serait di a un stress physiologique des micro-organismes qui
augmentent leur absorption d’oxygéne.
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2.3.4.2.6 Impacts indirects des NMM sur la population bactérienne

Certains NMM sont hydrolysés dans I'eau et forment des hydroxydes, ce qui augmente le pH. Or, la
plupart de l'activité des enzymes des micro-organismes des boues activées a lieu a pH neutre. Si le
pH change significativement, I'activité enzymatique pourrait diminuer, ce qui provoquerait une
diminution des performances des boues activées (Wang et Chen, 2015).

Les NMM de graphénes ont un mécanisme de toxicité spécifigue a leurs propriétés. Il consiste a
enfermer des bactéries entre les couches des NMM de graphéne, les empéchant de consommer les
nutriments dont elles ont besoin (Suarez-Iglesias et al., 2017).

2.3.4.3.1 Production de substances polymériques extracellulaires

Les micro-organismes des boues activées vivent et se développent sous forme d’agrégats au sein des
biofilms. Les micro-organismes se fixent sur une matrice de substances polymériques extracellulaires
(SPE). Les SPE sont des biopolymeéres et sont composés principalement de polysaccharides et
également de protéines, d’acides nucléiques, de phospholipides, etc. La composition chimique et
physique des SPE dépend de la communauté microbienne (Tang et al., 2018).

Le biofilm créé par les micro-organismes produit un bouclier (Mathur et al., 2016). L’adhésion et
'agrégation par les substances polymériques extracellulaires dans les agrégats microbiens donnent
lieu a une structure en couches multiples qui est un avantage quand les cellules agrégées ont besoin
de protection contre I'exposition aux NMM (Tang et al., 2018). Les substances polymériques
extracellulaires (SPE) protegent les cellules microbiennes avec les forces de van der Waals et
lattraction électrostatique. La présence de MO dans les SPE peut diminuer le potentiel zéta et
augmenter les repulsions électrostatiques, ce qui minimise le contact direct entre les NMM et les
bactéries (Chen et al., 2011).

L’agrégat microbien dans les biofilms augmente la capacité des micro-organismes a tolérer la toxicité
induite par les NMM (Tang et al., 2018). Les couches extérieures de I'agrégat microbien agissent
comme une barriére pour retenir les NMM, ce qui aide la communauté entiere a maintenir ses
fonctions malgré I'exposition aux NMM (Tang et al., 2018).

La protection par les SPE est possible en fonction de la taille des NMM et de leur charge de
surface.

La taille des pores du biofilm est de I'ordre de 10 a 50 nm, ce qui bloque facilement les NMM sauf les
plus petites nanoparticules. Par exemple, dans un biofilm bactérien de Pseudomonas fluorescens et
Mycobacterium smegmatis exposés au nano-CeQOz, I'adsorption des NMM a lieu dans les couches
extérieures du biofilm et les cellules bactériennes a l'intérieure ne sont pas affectées. Lorsque la
couche extérieure devient saturée de NMM, ils se détachent, relarguant des NMM dans les eaux
usées et permettant de protéger le biofilm de I'exposition aux NMM (Tang et al., 2018). Mathur et al.,
(2016) ont montré que plus la concentration des nano-TiO2 augmente, plus I'épaisseur du biofilm et sa
densité augmentent, a cause de I'adhérence des NMM sur le biofilm (Mathur et al., 2016).

Les SPE des boues activées des STEP sont riches en protéines qui ont des groupes amines et
carboxylate qui complexent avec une grande quantité de NMM (Tang et al.,, 2018). Les NMM sont
adsorbées par les SPE ce qui permet de protéger les cellules agrégées. La sorption des NMM est
réalisée par la liaison entre les surfaces chargées des NMM et les fonctions ioniques des groupes de
SPE, comme les groupes hydroxyl, carboxyl, phosphates et les groupes amines. Par exemple, les
groupes carboxyl ont une charge négative a pH neutre qui peut complexer avec des NMM chargés
positivement comme les nano-Ag ou les nano-FesOa.

Le mécanisme de protection par les SPE dépend également de caractéristiques physico-
chimiques des boues activées (le pH et la présence de MO).

La production de SPE varie en fonction du pH et du type de micro-organismes mais la production
maximum de SPE est produite lorsque le pH ne varie pas beaucoup. Certains micro-organismes
produisent plus de SPE a pH acide et d’autres dans des conditions alcalines (Tan et al., 2015). Le pH
peut altérer la capacité des bactéries a produire des substances polymériques extracellulaires et donc
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peut potentiellement augmenter la possibilité d'interaction entre les NMM et les bactéries (Chen et al.,
2011).

La présence de NMM provoque des modifications du type de SPE produites par les bactéries :

- Zhang et al. (2017) ont montré que les substances produites en absence de bactéries étaient
principalement des substances de type acide aminé, protéines tryptophan, dérivés poly-
aromatiques, et polycarboxylate substances, alors qu’avec des nano-ZnO la production d