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RESUME

Assurer un acces fiable a des sources d’eaux propres et peu coiiteuses est un enjeu
mondial primordial. L’adoption de politiques viables et de stratégies d’intervention
adaptées qui soient soucieuses de la contribution potentielle des meilleures
technologies disponibles, constitue désormais une question incontournable chez les
décideurs pour atténuer la pénurie en eau propre dans plusieurs régions du monde.
Dans ce contexte, on observe, depuis quelques années que plusieurs firmes suggerent,
a travers le monde, de nouvelles stratégies d’intervention, dont le recours aux
nanotechnologies et notamment dans le domaine de 1’eau, aux nano-filtres. Or, les
risques potentiels relatifs & cette technologie sont pour 1’instant trés peu évalués et ils
le sont rarement dans le contexte d’un cadre d’analyse global, prenant en compte les
différentes dimensions de cette question.

Ce mémoire de maitrise vise donc a examiner 1’usage des membranes & nanotubes de
carbone pour la filtration des eaux usées et saumaitres, dans un contexte global
d’application, & savoir dans le cadre d’efforts d’amélioration du systéme d’irrigation
des cultures et de I’approvisionnement en eau potable de la population d’une région
saharienne du Nord-Est du Sahara algérien (carte 1 p. 30). On observe dans cette
région un phénomene rare d’apparition d’eaux résurgentes saumatres, résultant de la
mauvaise gestion des eaux souterraines, qui a conduit a la pollution de la nappe
phréatique et a la détérioration de 1’environnement naturel et urbain. Ce mémoire
tente donc d’éclairer a la fois les apports potentiels de ces nanomembranes pour
améliorer les conditions de traitement d’eaux brutes de mauvaise qualité et de
filtration des eaux potables tout en tenant compte de leurs limites voire de leurs
risques pour la santé et l’environnement tout en étant attentif au stade de
développement de la technologie et aux enjeux socio-économiques.

Ce mémoire, centré sur l’analyse de la pertinence d’une éventuelle mise en
application des membranes NTC a une large échelle a ét€ mené dans une perspective
écosanté, prenant en compte I’ensemble des aspects sanitaires et environnementaux.
Ce travail s’appuie d’une part sur une synthése des connaissances relatives aux
conditions de ce milieu, synthése éclairée par notre expérience terrain de plusieurs
années, d’ingénieur agronome et de directeur de production dans une station de
purification et de traitement des eaux. Il s’appuie d’autre part sur une revue de
littérature sur les connaissances relatives a la synthése des nanotubes de carbone, leur
propriété et leur efficacité pour la filtration et le traitement des eaux saumétres et
usées et également les risques sanitaires et environnementaux li€s a 1’usage de ces
technologies.

Mots clés: nanomembrane, nanotubes de carbone, MWCNT, SWCNT, toxicité,
nanotoxicité, écotoxicité, nanotechnologie, santé, environnement, écosanté.




INTRODUCTION

«I1 n’y a pas d’oreiller plus doux

qu’une conscience claire».

Proverbe frangais

Le monde a réussi, avant la fin de 2010, a atteindre 1’une des cibles des objectifs du
Millénaire pour le développement (OMD) consistant a réduire de moiti€, avant
I’échéance de 2015, le pourcentage de la population n’ayant pas acces a un
approvisionnement en eau potable. Bien que plus de 89 % de la population mondiale
ait actuellement acces a des sources améliorées d’eau potable (ONU, 2012a, p.4), le
méme rapport souligne que 783 millions de personnes n’ont toujours pas acces a une
eau potable en quantité et en qualité suffisantes pour assurer leurs besoins de
consommation, d’hygiéne et d’usages divers. Et cela sans parler de 1’acceés a des
services sanitaires de base pour des milliards de personnes qui demeurent toujours

privées d'installations sanitaires (ONU, 2012b).

La pénurie ou du moins les faibles quantités d’eaux propres disponibles varient
énormément selon les régions de la planéte. Ainsi, seulement 61 % de la population
de 1’Afrique subsaharienne a acces a des sources améliorées d’eaux potables, alors
que c’est le cas de 90 % de la population en Amérique latine et dans les Caraibes, en
Afrique du Nord et dans de grandes parties de 1’Asie (ONU, 2012b). De plus, dans
plusieurs des régions subsahariennes, les changements climatiques menacent une
grande partie des ressources en eau propre. Aussi, au cours des derni¢res décennies,

on observe une pollution des ressources hydrologiques sans précédent, imputée aux



activités humaines. En outre, le ruisseélement découlant des productions agricoles est
souvent chargé de pesticides, d'engrais, et d’autres produits chimiques qui limitent

davantage la disponibilité de 1'eau propre facilement utilisable (Brame et al., 2011).

Le défi de I’approvisionnement en eau propre est en augmentation rapide compte tenu
de la hausse croissante de la population mondiale qui dépassait les sept milliards au
début 2012 et qui devrait dépasser les neuf milliards de personnes en 2050
(ONU, 2009, p. 1). Or, cela s’annonce particuli¢rement problématique dans certaines
régions du monde, comme les régions semi-désertiques ou a la frontiere des zones
désertiques, o se font sentir de facon plus marquée encore les effets combinés des
changements climatiques et de 1’érosion accélérée de la biodiversité. A noter aussi
que les prévisions de I’'ONU en 2012 indiquent qu'en 2015, plus de 600 millions de
personnes dans le monde n'auront toujours pas accés a une eau potable siire, alors
que les deux tiers de la population mondiale pourraient étre exposés a des conditions
de stress hydrique d’ici a 2025 (FAO, 2014, p. 1).

Devant ’ampleur des problemes de pénurie en eau a I’échelle globale, certains
intervenants des pays industrialisés estiment que le recours a de nouvelles
technologies, dont la nanotechnologie, peut s’avérer €tre une stratégie gagnante.
Depuis des années, les nanotechnologies semblent présenter des avantages évidents et
les entreprises font miroiter des possibilités infinies susceptibles, prétendent-elles
d'améliorer la vie de 1’€tre humain et son environnement (VanGorder, 2008). Aussi,
trés rapidement, I’exploitation des nanotechnologies a ét€é multipliée et diversifiée.
Elle s’est traduite par la présence de cette technolégie dans les différents domaines de

I’industrie.

En fait, les nanotechnologies, en pleine expansion, offrent de nouveaux outils
d’intervention  permettant, semble-t-il,  d’atténuer  certains  probleémes

d’approvisionnement en eau propre. Néanmoins, le recours aux nanotechnologies



inquiéte de nombreux scientifiques et environnementalistes compte tenu des risques

potentiels de cette technologie pour la santé et I’environnement, et beaucoup de

questions relatives a cette technologie sont encore en suspens.

Au cours des dernieres années, on a pu observer d’impressionnants progreés en terme
d’application des matériaux nanostructures, dans le domaine de traitement des eaux
(Kar et al., 2012), notamment par le biais des nanotubes de carbone (NTC), des
nanoparticules des oxydes des métaux (dioxyde de titane, oxyde de zinc, etc.),

zéolites! et dendriméres>.

Nous centrerons toutefois notre recherche sur les NTC compte tenu de leurs
potentialités remarquables selon les développeurs des membranes de purification et
de dessalement des eaux. Ainsi, Kar et al. en 2012, affirment que les propriétés
qu’offrent les différents types de NTC aideront a fabriquer de nouvelles générations
de membranes 2 haut flux’, assurant une sélectivité* élevée. Elles permettent
également un faible encrassement (hydrophile-hydrophobe et l'encrassement
biologiques). Donc, les NTC pouvant surmonter les limites inhérentes au compromis
entre le flux et la sélectivité des autres types de membranes de purification et de
dessalement de I’eau. Nombre d’industriels, de chimistes et de physiciens estiment
que les NTC offrent de meilleurs avantages pour un processus amélioré de séparation

technique de purification et de dessalement des eaux. En outre, bien que les NTC

! Substance obtenue par synthése, utilisée comme échangeur d’ions pour adoucir de 1’eau. Le mot
gzéolite) regroupe une famille de minéraux alumino-silicatés, calciques ou alcalins.

Polymeére obtenue par synthése, résultant d’une combinaison de monomeéres, qui prend une forme de

ceeur a partir duquel s’étendent de multiples branches qui donnent lieu a leur tour 2 ’émergence de
multiples autres branches et ainsi de suite.
® Dans la filtration des liquides, le flux est la vitesse d’écoulement du liquide 2 filtrer 4 travers la
membrane de filtration, ce qui est recherché en industrie de filtration des eaux pour des raisons
économiques.
* Une des propriétés de surface des nanotubes de carbone. Une propriété relative 2 la capacité de
séparation et aux réactions de la surface des nanotubes de carbone avec les éléments chimiques.
& Type d’encrassement causé par la fixation et la multiplication des bactéries sur les surfaces des
membranes de séparation en formant des biofilms difficiles a enlever (Chesters, 2009).




soient encore assez dispendieux, Tejral et al. en 2009, estiment qu’en raison de leurs

propriétés uniqiles, la production mondiale des NTC devrait augmenter a plusieurs
millions de tonnes par an d’ici 2020. Il est également prévu par les mémes auteurs
que le prix des NTC fléchisse de fagon trés significative pour couter environ 8 $ le

kg, soit un prix environ 10000 fois moins cher que leur prix en 2009.

Dans ce contexte, il est a prévoir que l’industrie nanotechnologique fasse plus
largement appel aux NTC, notamment pour produire des membranes plus efficaces,

moins énergivores et moins chéres pour la purification des eaux usées et saumatres.

Bref, comme I’eau propre est 1’'un des piliers essentiels de la vie (un facteur
déterminant de la santé des populations, et une nécessité au maintien des écosystemes
qui fournissent notre alimentation ainsi que d’autres biens et services essentiels),
’accés a I’eau propre est I'un des droits fondamentaux pour les populations.
Néanmoins, assurer un acces fiable a des sources d’eau propres et peu cofiteuses est
un défi majeur pour certains gouvernements des pays du Sud qui sont trés préoccupés
de I’apport potentiel de ces nouvelles technologies qui toutefois soulévent également

des inquiétudes.
Structure du mémoire

Le premier chapitre, de la premiére partic de ce mémoire, aborde les orientations
théoriques et méthodologiques mises en ceuvre pour réaliser la recherche.
Inspirées de 1’approche écosanté, ces orientations théoriques inscrivent notre objet de
recherche 2 la fois dans le cadre d’un examen global des nanotechnologies et a la fois
dans le contexte géographique, socio-économique et sociopolitique particulier d’un
éventuel recours aux nanofiltres a base de nanotubes de carbone pour un cas précis de
problémes d’eaux résurgentes dans une zone semi-désertique. Nous présentons

également les orientations méthodologiques, les différents étapes suivies pour la



collecte et I’analyse des données recueillies dans les différents volets de la revue de

littérature et les criteéres de choix des articles faisant I’objet d’analyses plus détaillées.

Le deuxiéme chapitre présente la problématique et 1’état général du phénomene des
eaux résurgentes. Il le fera en prenant appui sur la situation particuliére d’une région
du Sahara algérien, ou nous sommes intervenus, pendant plusieurs années, au double
titre de directeur de service de production dans une unité de filtration et de traitement
des eaux et d’ingénieur agronome. Lors des discussions avec notre directrice de
mémoire, Louise Vandelac, Professeure titulaire, au Département de sociologie et
alors Directrice de 1'Institut des sciences de I’environnement a 1’Université du Québec
2 Montréal (UQAM), et également chercheure au Québec, en France et 2
I’international, notamment au CINBIOSE, et au TITNT ou elle est impliquée dans le
domaine des nanotechnologies, nous a fortement incité a tirer profit de notre

formation initiale et de notre expérience pour nous orienter vers ce domaine de

recherche.

Dans un autre chapitre, ce mémoire aborde brievement le vaste dossier des
nanotechnologies, ses caractéristiques, ses principaux champs de développement et
ses lignes de force afin de mettre en contexte les développements en matiere de
membranes a base de NTC. Nous ferons aussi briévement état des connaissances
relatives aux procédés a membranes en général pour bien mettre en contexte les
apports et les limites des procédés a membranes de purification et de dessalement des

caux.

Nous présentons dans la deuxi¢me partie de ce mémoire, les procédés a membranes
utilisés actuellement pour le dessalement des eaux saumétres qui constituent les
procédés dans lesquels les membranes a base de NTC peuvent étre intégrées en
présentant la composition chimique des membranes conventionnelles. Nous

présentons les types de membranes NTC, leur processus de fabrication, les défis de




leur fabrication industrielle a ce jour, ainsi que les différents aspects de leur mise en

ceuvre potentielle a grande échelle.

Nous examinerons ensuite dans la troisieme partie de ce mémoire, les impacts

potentiels des NTC sur la santé et 1’environnement.

Bref, pour répondre a notre question spécifique portant sur 1’utilisation potentielle des
membranes a base de NTC, dans le domaine de la purification et du dessalement des
eaux souterraines, usées et saumatres, nous avons examiné 1’ensemble des impacts
potentiels sanitaires et environnementaux des membranes NTC en analysant les
aspects pratiques de leur mise ceuvre a large échelle afin de vérifier 1’intérét et les
limites relatives 2 une telle transition technoscientifique. Le stade préliminaire de
développement de cette technologie, qui n’en est pas encore au stade de production
industrielle et de commercialisation et 1’absence d’évaluation systématique des
impacts pour la santé et ’environnement, ne permettent pas d’en faire une analyse

socio-économique poussée pour la région d’El Oued, tel qu’initialement envisagé.



PREMIERE PARTIE

PROBLEMATIQUE,
ORIENTATIONS THEORIQUES ET METHODOLOGIQUES

ET REVUE DE LITTERATURE



PROBLEMATIQUE

En 2011, considérant que les nanotechnologies peuvent offrir d’importantes
possibilités en mati¢re de développement de produits et en matiere d’applications
innovantes dans les domaines de 1’agriculture, de 1’alimentation et du traitement des
eaux, la FAO (Organisation des Nations Unies pour 1’alimentation et 1’agriculture) et
I’OMS (Organisation mondiale de la santé) notamment, ont convoqué une réunion
d’experts intitulée «l’application des nanotechnologies dans les secteurs de

I’alimentation et de 1’agriculture: incidences possibles sur la sécurité alimentaire».

Ils souhaitaient signaler que, dans un contexte de développement accéléré de ces
technologies et d’investissement massif de la part de certains gouvernements,
d’industriels et de scientifiques, il fallait examiner sans tarder les incidences de ces
technologies sur la sécurité alimentaire. Le rapport de cette réunion incite a prendre
conscience, a quel point ’alimentation et 1’agriculture sont des sujets délicats et
sensibles dans les domaines des nanosciences/nanotechnologies. Ils invitent ainsi a
penser ces questions autrement pour éviter de répéter certaines erreurs passées et bien
documentées (DDT, OGM ...etc.), et a faire des nanosciences et des nanotechnologies
non seulement, disent-ils, des succes scientifiques et commerciaux, mais aussi des

réussites démocratiques (FAO/OMS, 2011).

Les applications des nanotechnologies se traduisent par la présence accrue des
nanoparticules utilisées dans divers domaines : électronique, outils de diagnostic
médical et thérapeutique, assainissement de lenvironnement, matériaux de
construction, cosmétiques, écrans solaires, amalgames dentaires, cellules
photovoltaiques, peinture et revétement, produits de soins personnels, production
d'énergie et de conservation, capteurs environnementaux, filtration des eaux et de

nombreuses autres applications importantes (Balbus et al., 2006).



Parallélement aux potentialités que les nanotechnologies offrent pour 1’amélioration

des conditions de vie, de nombreux scientifiques et chercheurs ont lancé un cri
d’alarme, au cours des derniéres années sur les probleémes que les nanotechnologies
peuvent causer a la santé et a I’environnement ainsi qu’au développement de cette
technologie elle-méme (VanGorder, 2008; Som et al., 2011; Beaudoin, Vandelac et
Papilloud, 2013).

Ainsi, plusieurs études suscitent des, inquiétudes et des travaux démontrent que
certaines de ces particules peuvent franchir les barrieres de protection de I’organisme
pour s’accumuler dans plusieurs organes, principalement lorsque le sujet y est exposé
par inhalation ou par ingestion (Shi Kam et Dai, 2005; Kaiser et al., 2008; Yaron et
al., 2011). Par ailleurs, certaines incertitudes relatives aux risques constituent des
questions difficiles qui probablement persisteront pendant des années,
particuliérement les effets a long terme aprés une exposition aux nanoparticules et a
leur absorption dans les organismes (bioaccumulation) (Som et al.,2011). Ces
incertitudes portent sur une trés grande variété des nanoparticules, alors que les
catégories de substances, comme le nano-argent, le dioxyde de titane, 1’oxyde de
zinc, les NTC et d'autres, ne sont pas des catégories uniformes de substances, car
leurs probriétés varient selon la taille, la pureté, la forme cristalline, la surface, la
porosité et la densité alors que leurs surfaces peuvent étre modifiées de nombreuses

facons (Som et al., 2011).

Les risques relatifs aux nanotechnologies ne sont pas seulement des risques pour la
santé et l'environnement, mais également des risques susceptibles de peser sur le
succes méme de cet ensemble prometteur de technologies (VanGorder, 2008;
Allder et al., 2011; Beaudoin et al., 2013).

Balbus et al. en 2006 et ensuite la FAO et ’OMS en 2011, souhaitaient ainsi signaler

que si le public n'est pas convaincu que les nanotechnologies et les nanomatériaux
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sont développés d'une maniére qui identifie et qui minimise les risques pour la santé
humaine et 1'environnement, nous pouvons étre pratiquement assurés d'un retour de
baton qui va retarder, réduire ou méme empécher la réalisation de bon nombre

d’avantages potentiels de la nanotechnologie.

Alors, les défis et les objectifs d'aujourd’hui sont de bien maitriser toute nouvelle
technologie avant sa mise en application, et ce, en approfondissant la compréhension,
mais aussi en identifiant et en atténuant ses risques potentiels et ses limites
d’application au regard de la santé humaine, de 1’environnement et des impacts socio-

économiques.

Donc, les questions de notre recherche sont les suivantes:

Question générale: Les avancées de la nanotechnologie, notamment dans le
domaine des membranes a base de NTC, peuvent-elles contribuer a résoudre

ou du moins 2 atténuer les problémes de pénurie en eau propre?

Question spécifique: Quels sont les avantages d’un procédé a membrane a
base de NTC dans le traitement des eaux saumadtres et usées et quelles en sont

les limites sanitaires, environnementales et socio-économiques?




CHAPITRE I
ORIENTATIONS THEORIQUES ET METHODOLOGIQUES

Sujet de recherche

Rappelons que dans ce mémoire, nous voulons développer un cadre d’analyse permettant
d’évaluer les contributions potentielles de telles membranes a base de NTC pour
I’amélioration du systéme d’irrigation et d’approvisionnement en eau potable et
permettant d’en évaluer également les risques et les limites pour la santé et

I’environnement.

Dans la mesure ou les questions d’efficacité, de durabilité et de coiits socio-
économiques, sanitaires et environnementaux sont fonction de la prise en compte de
I’ensemble des dimensions d’un dossier, notre étude tentera d’inscrire 1’usage d’une
nanotechnologie dans un contexte global d’application. Cela permettra d’éclairer la
pertinence de tels outils en regard de I’ensemble de leurs impacts potentiels, et
d’examiner alors les conditions d’usages viables de telles membranes a base de NTC

pour le traitement des eaux souterraines, usées et saumatres.
Objectifs de la recherche

Cette recherche, menée dans le cadre d’une réflexion interdisciplinaire et
intersectorielle relevant a la fois de la santé publique, des sciences de
I’environnement et des enjeux socio-économiques, vise a identifier les conditions
d'applications qui, au plan environnemental, socio-économique et sanitaire puissent

étre viables pour un nouveau champ technologique émergent, et en 1’occurrence ici
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celui des nanotechnologies, en ciblant particulicrement le dossier des filtres pour

I’eau a base de nanotubes de carbone.

L’objectif général de ce travail est de tenter d’estimer a partir d’une lecture

interdisciplinaire de ses enjeux et de ses impacts potentiels, dans quelle mesure cette

technologie innovante, connaissant de rapides avancées, pourrait contribuer a

résoudre ou du moins & atténuer certains problemes de pénurie en eau propre dans

certaines régions du monde.

Cette étude vise donc, pour ce faire, & dresser un portrait global des connaissances

actuelles :

=

en identifiantet en analysant les recherches les plus significatives
concernant 1’utilisation des NTC pour le dessalement et la filtration des

eaux saumadtres et usées;

en examinant, 3 partir d’un travail de synthése et d’une analyse critique,
les recherches les plus fiables sur les risques sanitaires et

environnementaux potentiels de ces nanoparticules;

en analysant les différents aspects de la mise en ceuvre a large échelle
d’un procédé a membrane NTC en comparaison avec les autres procédés

a membranes de traitement alternatifs disponibles.

1.1 Orientations théoriques

Notre travail mené dans une perspective €cosanté visait 2 prendre en compte

I’ensemble des aspects environnementaux, sanitaires et socio-économiques.



13

Cependant, pour bien comprendre ce dossier dans toute son ampleur, il importe de
comprendre comment 1’approche écosanté sert d’angle d’analyse privilégiée pour

notre travail.
Approche écosanté

L’approche écosanté «reconnait qu'il y a des liens inextricables entre les humains et
leurs environnements biophysique, social et économique et que ces liens se
répercutent sur la santé des individus.» (Mariano Bonet dans Rebel, 2003). Vivre en
bonne santé exige en effet un environnement sain ou du moins exige de bénéfier des
ressources d’écosystémes relativement sains. L’approche écosystémique de la santé
humaine (ou écosanté) est une approche transdisciplinaire qui participative et
équitable remettre la santé et le bien-étre humain au centre des préoccupations des
chercheurs, des décideurs et des praticiens, a travers le maintien et 1’amélioration de
Penvironnement, et cela de facon durable tout en prenant en considération les
aspirations sociales, économiques et politiques des populations directement

concernées.

L’approche écosanté, développée au fil des années 1980 a 2000 dans la foulé des
travaux de la Commission mixte internationale (CMI), puis adoptée par différents
groupes de recherches dans le monde pour confronter certains problemes de santé et
de bien-étre humain a travers la création des programmes écosanté, dont celui créé en
1996 par le Centre de recherches pour le développement international (CRDI) (Lebel,
2003). Ce programme a généré des travaux en Amérique latine, en Afrique, au
Proche-Orient et en Asie a travers I’installation de quelques 70 projets qui ont été
développés dans une trentaine de pays (Idem). Cependant, ’'UQAM 4 travers le
CINBIOSE et I’institut des sciences de 1’environnement, qui ont accueilli la premicre
rencontre internationale Ecosanté ont largement contribué 2 systématiser et a diffuser

cette approche et a confirmer son intérét. Le forum international Ecosystémes et santé
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humaine, tenu a Montréal, du 18 au 23 mai 2003, bénéfici€é du support de
I'Organisation mondiale de la santé (OMS), du Programme des nations unies pour
I’environnement (PNUE), la Fondation Ford, la Fondation des Nations unies (UNF),
de 1'Agence canadienne de développement international (ACDI), des ministéres
canadiens de la Santé et de I'Environnement, du ministére de la santé et des services

sociaux du Québec, de 'UQAM et du Biodéme de Montréal. (Leroux, 2003).

Compte tenu de la complexité des interactions entre les différentes composantes des
écosystemes (€étres humains, végétaux, animaux, microorganismes, etc.), 1’approche
écosanté exige un véritable dialogue pluridisciplinaire permettant d’appréhender les
différentes facettes des problématiques a 1’étude. C’est ce que souligne d’ailleurs le
rapport Bruntlund 2 propos de la protection de 1’environnement: «pour pouvoir
anticiper et prévenir la dégradation de 1’environnement, il faudra tenir compte des
dimensions écologiques des politiques en méme temps que des dimensions
économiques, commerciales, énergétiques, agricoles et autres». Louise Vandelac
souligne de son cOté la nécessité d’élargir ’approche écosanté pour mettre le bien-

étre des humains et des écosystémes au cceur des politiques publiques :

«[...] la situation apparait propice pour ouvrir des chantiers de réflexion
interdisciplinaire, centrés sur la préservation de la régénération des étres, des
populations et des milieux de vie, conduisant a intervenir de fagon structurelle
sur ’articulation des questions de santé, d’environnement et de gouvernance
et cela, en amont des problémes» (Vandelac, 2008 :12).

Dans ce mémoire, nous avons donc choisi, pour appréhender ce domaine tres
complexe, marqué par une évolution extrémement rapide de la technologie, de
développer un cadre d’analyse permettant d’évaluer, avec le plus de justesse et de
finesse possible, les contributions potentielles de telles membranes a base de NTC
pour ’amélioration du syst¢me d’irrigation et d’approvisionnement en eau potable et

permettant d’en évaluer 2 la fois les bienfaits, les risques et les limites pour la sant€ et
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I’environnement. Nous voulons ainsi tenter de vérifier si cette technologie pourrait
contribuer a assurer une alternative efficace et durable a la question de la pénurie
d’eau propre dans une région semi désertique d’eaux souterraines, saumétres

lesquelles sont également contaminées par des eaux usées.

1.2 Orientations méthodologiques

Pour mener notre revue de littérature permettant d’ébaucher 1’6tat des connaissances,
nous avons d’abord fait une vaste et systématique recenmsion de la littérature
scientifique a travers les bases de données des publications scientifiques : Web of
Knowledge, Medline, Scopus, Toxline, Environmental Sciences & Pollution
Management et ProQuest Dissertations and Theses, sur la période allant du début des

années 2000 & I’année 2013 incluse.

Pour consulter des bases de données universitaires et publiques, nous avons utilisé un
ensemble de mots-clés en francais et en anglais dont : membrane, nanomembrane,
nanofiltre, nanotubes de carbone, toxicité, effet toxique, impact, risque, nanotoxicité,
écotoxicité, santé, environnement, nanotechnologie, etc. Les combinaisons des mots-
clés sont faites bien siir selon le sens recherché, dont a titre d’exemple; nanotube de
carbone/toxicité/santé; nanotoxicité/environnement; effet toxique/nanomembrane,

etc.

Cette premiére recension de la littérature nous a permis d’identifier 441 articles. Un
trés grand nombre de ces articles, toutefois, ne portait que sur un élément de notre
recherche et s’avérait donc, dans les faits, bien peu pertinents. Nous avons donc opéré
une premiere sélection sur la base de 1’analyse des résumés de ces articles pour ne

conserver, pour notre analyse finale, que 78 articles portant spécifiquement sur notre



objet, a savoir les membranes a nanotubes de carbone utilisés pour des eaux

saumatres, ainsi que les impacts sur la santé et 1’environnement de ces membranes.

Il convient ici de noter que les matériaux de la recherche documentaire, soit pour
notre revue de littérature ou pour les articles faisant 1’objet d’une analyse spécifique
plus détaillée, ont ét€ évalués pour leur qualité. Il s’agissait alors d’examiner leur
validité interne, leur validité externe (la précision et la mesure dans laquelle il est
possible de généraliser les résultats de 1'étude), la pertinence de 1'analyse des données
et la qualité de la présentation (Petticrew et Roberts, 2006) ainsi que de leur puissance
explicative par rapport aux objectifs de notre travail (Contandriopoulos et al., 2005).
C’est ainsi que nous avons retenu parmi les articles portant sur les membranes a
nanotubes de carbone pour la purification et le dessalement des eaux, une trentaine
d’articles. Pour examiner les effets potentiels des nanotubes de carbone sur la santé
et I’environnement, nous avons d’abord analysé attentivement les résumés pour
vérifier la pertinence de 1’objet d’étude de ces articles par rapport a notre mémoire.
Cette premiére étape, nous a permis de retenir 47 articles qui ont été ensuite répartis
sur les différents catégories d’impacts étudi€s, a savoir: toxicité systémique, irritation
des yeux, effets sur la peau, effets sur la reproduction, effets sur les organes,
génotoxicité, effets sur le systtme immunitaire, effets cancérigénes, effets sur le
systeme neurologique, effets sur le systéme respiratoire, effets sur la flore intestinale,
effets sur les plantes, effets sur les organismes du sol et effets sur les organismes

aquatiques.

C’est a partir de cette sélection d’articles, que nous avons tenté de cerner les éléments
essentiels pouvant contribuer a soutenir la validité de notre travail et a appuyer son

caractére généralisable.

Ainsi, pour étudier les effets sur la santé et ’environnement de ces membranes a

partir de ces articles scientifiques, qui sont en majorité des études expérimentales en
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toxicologie, nous avons examiné attentivement les articles sélectionnés pour tenter de
vérifier la rigueur de 1’argumentation tout en tentant de voir dans quelle mesure les
auteurs ont réussi a démontrer ce qu’ils prétendaient avoir démontré. Comme nous
avons une formation d’ingénieur agronome et que nous ne sommes pas spécialisé en
toxicologie, il est possible que certaines subtilités nous aient échappées, mais pour
éviter de laisser une trop grande place a I’interprétation, dans un domaine ot nous ne
sommes pas spécialiste, nous avons tenté de dégager les arguments les plus
significatifs, en faisant dialoguer les auteurs les uns avec les autres, et nous les avons

abondamment cités pour éviter d’éventuelles mésinterprétations.

Revue de littérature

Compte tenu des nombreux objets étudiés sans ce mémoire, notre revue de littérature
comporte plusieurs volets; le premier porte sur ce qui nous a incité a amorcer ce
mémoire 2 savoir le phénomene de pénurie en eau en zone désertique résultant du
phénomeéne de la remontée des eaux dans une ville saharienne en Algérie. Un autre
volet porte sur les nanotechnologies, leurs caractéristiques, leurs principaux champs
de développement et leurs lignes de force afin de mettre en contexte les
développements en matiere de membranes a base de nanotube de carbone (NTC).
Une troisieme partie porte sur les membranes NTC et les différents procédés a
membranes alternatifs disponibles actuellement pour la purification et le dessalement
des eaux. Une quatrieme partie traite des aspects santé et environnement relatifs aux

nanotubes de carbone.
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Aspects généraux de la mise en ceuvre a large échelle des membranes NTC

En raison des difficultés techniques de préparation des membranes NTCS, le travail de
recherche et de développement, visant a intégrer cette technologie innovante dans les
systemes de purification et de dessalement des eaux, est encore en cours pour une

exploitation a grande échelle et & des fins commerciales.

Par conséquent, notre contribution a ce dossier, dans ce mémoire, est d’éclairer et
d’expliquer dans la deuxi¢éme partie du mémoire, les différents aspects entourant sa
mise en ceuvre potentielle a 1’échelle industrielle, et d’aider ainsi a décrire et a
entrevoir les potentielles orientations et applications futures des NTC dans ce
domaine en tenant compte bien siir les limites sanitaires, environnementales et socio-

économiques de leur mise en application.

Comme nous ’avons déja évoqué, nous présentons dans la deuxi€me partie de ce
mémoire, les procédés a membranes utilisés actuellement pour la purification et le
dessalement des eaux saumdtres, qui constituent les procédés dans lesquels les
membranes NTC, pourraient étre intégrées. Nous présentons aussi la composition
chimique des membranes conventionnelles, les types des membranes NTC, les défis
de leur fabrication pour leur exploitation a grande échelle a ce jour. Cela, pour enfin,
présenter et expliquer les différentes considérations pratiques de la mise en ceuvre

potentielle d’un procédé a membrane NTC.
Impacts sur la santé et I’environnement

Comme la nanotechnologie en général est un domaine relativement nouveau,

connaissant des développements rapides et de larges applications, les connaissances

I
liées aux impacts de I’utilisation des membranes NTC sur la santé humaine et sur
S Plus de détails dans le premier chapitre de la deuxiéme partie de ce mémoire.

1



I’environnement sont encore trés limitées. Donc, pour tenter de réduire la zone

d’incertitude de I’utilisation sécuritaire de ces membranes NTC vis-a-vis de la santé
humaine et de ’environnement, il importe d’examiner les études existantes faites sur
les impacts potentiels sur la santé et de ’environnement, de ces nanoparticules qui
seraient impliquées dans la fabrication des membranes de filtration et de dessalement
des eaux saumaétres et usées. Nous avons choisi de nous concentrer sur les NTC
compte tenu, selon les développeurs des membranes de purification et de dessalement
des eaux, de leurs potentialités prétendument remarquables, les propriétés des
différents types de NTC, pouvant semble-t-il aider a fabriquer de nouvelles

générations de membranes plus efficaces, moins chéres et moins énergivores
(Kar et al., 2012).

Dans ce contexte, la revue de littérature scientifique a mis en évidence un riche
éventail d'informations sur les impacts négatifs potentiels des NTC sur la santé et sur
I’environnement. Force toutefois est de constater que la recherche sur les différents
types de NTC a donné a I’aveugle un trésor de découvertes et d’avancements qui se
traduisent par les diverses applications des NTC sans nécessairement tenir compte des

impacts négatifs potentiels sur la santé et 1’environnement.

Une partie de notre travail est de faire un examen des impacts potentiels des NTC sur
la santé et I’environnement, ce qui, essentiel pour ce mémoire, devrait 1’€tre tout
autant pour 1’évaluation et I’exploitation de ces NTC dans d’autres domaines. Cet
examen de la littérature, faisant 1’état le plus complet possible des connaissances
actuelles les plus pertinentes, a permis d’identifier les différentes catégories d’impacts
sur la santé et I’environnement des membranes aux nanotubes de carbone. Nous
visions ainsi 2 répondre a nos questions de recherche, a savoir si les NTC pourraient
contribuer a résoudre ou du moins 2 atténuer les problémes de pénurie en eau propre.

Quels sont alors les avantages d’un procédé a membrane a base de NTC dans le
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traittment des eaux saumatres et usées et quelles en sont les limites sanitaires,

environnementales et socio-€conomiques, voire les effets négatifs?

L’approche analytique

En ce qui concerne les effets nocifs potentiels des NTC sur la santé et
P’environnement, notre analyse a été élaborée principalement sur la base de
documents et d’articles résultant des études expérimentales publiées a partir du début
des années 2000. On observe un intérét croissant pour le sujet au cours de cette

période et surtout un nombre accru de publications au cours des dix derni¢res années.

Toutefois, 1'absence significative de publications, théses et mémoires avant le début
des années 2000, s’explique par le fait que les études des effets des NTC sur la santé
humaine étaient encore trés embryonnaires a cette époque, alors que les impacts sur
I'environnement étaient quasiment inexplorés (Flahaut,2007). La plupart des
chercheurs qui ont fait des travaux sur les NTC a ’époque s’intéressaient a la

découverte des caractéristiques des NTC, a leur exploitation et a leur utilité.

Comme 1’analyse des données devrait étre guidée par les objectifs de recherche, nous
avons privilégi€ un travail de synthése et d’analyse critique, ce qui nous a permis
d’élaborer une explication optimale et de faire émerger des catégories de synthése
favorisant la production de nouvelles connaissances tout en répondant a nos questions

de recherche.

Les catégories d’impacts pour I’examen des impacts potentiels des NTC sur la santé

et I’environnement.

Pour examiner la toxicité potentielle des NTC, nous avons retenu les catégories
d’impacts des NTC (figure 1) en prenant en compte les effets que les NTC peuvent

produire a partir de toutes sortes d’expositions et de tout type de NTC. Cela, afin de
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couvrir les différents paramétres de recherches pris par les chercheurs, de différents

domaines de spécialités et de différentes orientations.
Catégories d’impacts sur la santé
1- Toxicité systémique

La toxicité est un terme général utilisé pour indiquer les effets néfastes produits par
une substance toxique. Lorsqu’il est administré 32 un organisme vivant’, cette
substance provoque des effets nocifs, soit par accident ou soit intentionnellement

(Hodgson, 2010).

En fait, on parle de la toxicité locale d’une substance, lorsque cette substance
provoque une réaction au point de contact avec 1’organisme. Tandis que dans la
toxicité systémique, la substance passe par la circulation sanguine et s’achemine vers
I’organe et/ou les organes cibles pour exercer son effet (Viau et Tardif, 2003). Chez
I’étre humain et chez les animaux, selon le mécanisme biochimique spécifique de
’action de la substance toxique, cette derni¢re peut avoir des effets trés répandus
dans tout le corps, ou des effets qui peuvent causer un changement trés limité dans le
fonctionnement physiologique dans une région, dans un organe particulier (foie,
reins, poumons, etc.) ou dans plus d’un organe a la fois dans le corps (Santé

Canada, 2008).

De facon générale, on distingue deux principaux types de la toxicité systémique :1)
toxicité aigué : apparait rapidement et immédiatement aprés une prise unique de la

substance toxique, ou a court terme apres la prise de plusieurs doses rapprochées, 2)

” Terme utilisé dans un sens large. Il peut s’agir de différentes especes : étre humain, espéces animales
ou végétales, voire de cellules en cultures.
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toxicité chronique : apparait retardement a la suite d’une administration répétée de la

substance toxique, sur le long terme (des jours a des années) (Aiache et al., 2008).

Parmi les protocoles® utilisés pour tester la toxicité systémique : Test n°452 : Etudes
de toxicité chronique (2009); Test n°452 : Toxicité aigué par inhalation (2009); Test
n°425 : Toxicité orale aigue : procédé Up-and-Down (2008), etc. (OCDE, 2013).

2- Irritation des yeux et irritation de la peau (irritation oculaire et irritation

cutanée)

Les essais d’irritation oculaire et d’irritation cutanée sont des paramétres clés pour
I’évaluation des substances et produits chimiques purs ou en mélange. Généralement,
ces essais sont utilisés pour ’évaluation des produits cosmétiques et les produits de
lessivage. Le test dit de Draize® d'irritation cutanée et d’irritation oculaire in vivo
servent a déterminer si les substances qui risquent d'entrer en contact avec I'eeil ou la
peau peuvent causer une irritation ou des 1ésions. Aprés les rumeurs soulevées par
I’application de ce test depuis les années 40, différents protocoles in vitro sont
adoptés dont le Protocole OCDE - Essai n° 439 : La méthode d’essai sur ceil de poulet
isolé (OPI) adoptée en 2009 et mise & jour en 2013; Protocole OCDE - Essai n° 438 :
Irritation cutanée in vitro - Essai sur épiderme humain reconstitué (2010); Protocole
OCDE - Essai n°405: Effet irritant/corrosif aigu sur les yeux (2012), etc.
Cependant, ’OCDE recommande I’utilisation en combinaison de plusieurs méthodes

in vitro pour remplacer le Test Draize (OCDE, 2013).

® Tous les protocoles cités dans les différentes catégories d’impacts, sont des protocoles généraux
utilisés pour les tests de toxicité des produits chimiques en général dont les produits nano.

? Les tests Draize ont été développés en 1944 par le scientifique John H. Draize 2 I’ Agence américaine
des produits alimentaires et médicamenteux (Food and Drug Administration (FDA)). Le lapin est
I’animal modéle dans ces essais, cependant, d’autres espéces animales sont également utilisées dans
ces essais dont le chien (AAVS, 2007).
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3- Effets sur la reproduction et le développement des organes

Les tests sur la reproduction et le développement des organes sont parmi les plus
importants des tests a faire sur les activités biologiques. Par conséquent, avec le
développement rapide des nanotechnologies et leurs applications diverses, il importe
d'évaluer la toxicité de certains nanomatériaux dont les NTC dans plus dun
organisme modele, et d'autres études évaluant en particulier, la toxicité chez les

femmes doivent étre menées (Philbrook et al., 2011).

Déférents protocoles sont adoptés pour tester la reproduction chez certaines espéces
d’animaux : le Protocole OCDE - Essai n° 229 : Essai a court terme de reproduction
des poissons (2012); Protocole OCDE - Essai n°211: Test de reproduction de
Daphnia magna (2008); Essai n° 206: Oiseaux, essai de reproduction (1984), etc.
(OCDE, 2013).

4- Effets sur les organes

Comme les nanotubes de carbone sont actuellement parmi les nanoparticules avec un
grand potentiel pour les utilisations biomédicales, les évaluations toxicologiques sur
les déférents organes sont nécessaires pour une application sécuritaire (Jos et
al., 2008). Donc, en plus de 1’évaluation des effets de ces nanomatériaux sur le
développement des organes, leurs effets potentiels sur les fonctions des organes
vitaux (pancréas, foie, reins, cerveau, etc.) et leur accumulation dans ces organes a

long terme, semble absolument nécessaire pour une application saine et sécuritaire.

En plus des examens pathologiques et les analyses biochimiques, les observations
histologiques sont aussi utilisés pour 1’évaluation des effets des NTC sur les organes
et leur fonction, et parmi les protocoles utilisés : Protocole OCDE — Test n°414 :

étude de la toxicité pour le développement prénatal.
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5- Génotoxicité

Un agent est qualifié génotoxique lorsqu’il est capable, directement ou indirectement,
d’altérer I’ADN en causant des lésions primaires a I’ADN, des mutations géniques

ou/et des altérations chromosomiques (Angélique, 2008).

Parmi les protocoles utilisés pour I’évaluation de la génotoxicité des nanoparticules et
nanomatériaux : les Protocoles OCDE - Test n°480: la toxicité génétique:
Saccharomyces cerevisiae, essai de mutation génique (1986); Test n°478 : Essai de
mutation létale dominante chez le rongeur (1984) et le Test n°485: la toxicité

génétique: Essai de translocation héréditaire chez la souris (1987).

6- Effets sur le systtme immunitaire

Plusieurs études ont montré que les NTC peuvent étre facilement récupérés dans le
sang et piégés dans plusieurs organes dont la rate, le foie, les reins, etc. (Yang et
al., 2008; Jos et al., 2008; Tabaran et al., 2010). Par conséquent, le systéme
immunitaire pourrait étre affecté par les NTC (Deng et al., 2009). Les études de la
toxicité des NTC pour le systéme immunitaire concernent principalement les organes
immunitaires comme la rate en faisant des examens histopathologiques, en examinant
’activité phagocytaire (Deng et al., 2009; Cheng et al., 2009), ainsi que les réponses

immunitaires (Koyama et al., 2009), etc.

7- Effets cancérigénes

Compte tenu des liens étroits entre 1’apparition des masses inflammatoires, les
mutations et les 1ésions précancéreuses, les nanotubes de carbone pourraient induire

des cancers. Par conséquent, des recherches évaluant ces risques potentiels sont
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nécessaires dans le but de contribuer a limiter le cercle d'incertitudes d'applications

sécuritaires de ces nanotubes de carbone (Muller et al., 2008).

Parmi les protocoles d’essais d’évaluation de ces risques potentjels, on trouve les
études combinées de toxicité chronique et de cancérogenése, utilisées pour évaluer
surtout les produits pharmaceutiques : les Protocoles OCDE — Test n°453 : études
combinées toxicité chroniques/cancérogénése et Test n°451: FEtudes de

cancérogénicité (2009).
8- Effets sur le systtme neurologique

Bien que I’exploitation des propriétés exceptionnelles des NTC s’élargissent de plus
en plus en neurobiologie, les NTC ont été signalés comme pouvant perturber la
fonction neuronale normale et ils sont suspectés s'accumuler pour causer des
dommages au cerveau (Meng et al., 2012). Les chercheurs associent la neurotoxicité
des NTC a plusieurs facteurs, a savoir : le degré d’agglomération (Belyanskaya et
al., 2009); la fonctionnalisation des NTC (Zhang et al.,, 2011); la présence
d’impuretés (Meng et al., 2012), etc. l

Déférents protocoles sont adoptés pour les expériences de neurotoxicité. Citons: les
Protocoles OCDE — Test n°426: Etude de neurotoxicité développementale (2007) et

Test n°424 : Etude de neurotoxicité chez les rongeurs (1997).
9- Effets sur le systéme respiratoire

Au sujet de la toxicité pulmonaire des NTC, les différentes expériences démontrent
que cela dépend principalement du type des NTC utilisés pour chaque examen en
sachant que les propriétés physiques des NTC influencent leurs activités toxiques
(Horie et al., 2012).
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Parmi les protocoles utilisés pour I’évaluation des effets sur le systéme respiratoire,
nous citons les protocoles les protocoles OCDE suivalits : Test n°403 : Toxicité aigué
par inhalation (2009); Test n°413 : Toxicité subaigué par inhalation: étude sur 28
jours (2009) et Toxicité sub-chronique par inhalation: étude sur 90 jours (2009).

Catégories d’impacts sur I’environnement
1. Effets sur les plantes et sur les organismes du sol

Dans la gestion des eaux usées, les boues d'épuration constituent un €lément trés
important (Brar et al.,2010). Bien que l’utilisation des boues d'épuration en
agriculture soit limitée a cause de la présence de polluants organiques et
inorganiques, leur production est néanmoins en augmentation constante. (Oleszczuk

et al., 2010).

Dans un procédé de traitement a base de NTC, la présence de ces nanomatériaux dans
les boues d’épuration, pourraient constituer un risque sur les organismes vivants dont
les plantes et les organismes du sol. Par conséquent, des mesures assurant leur
traitement, rejet, enfouissement et surtout leur utilisation sécurisée en agriculture sont
une nécessité incontournable. Dans ce contexte, un des éléments importants a traiter

porte sur 1’évaluation des effets des NTC sur les plantes et sur les organismes du sol.

Parmi les protocoles utilisés dans 1’évaluation des risques des produits et substances
chimiques sur les plantes, nous trouvons les protocoles OCDE Test n°227 : Essai sur
plante terrestre : essai de vigueur végétative (2006), et Test n°208 : Essai sur plante

terrestre : essai d'émergence de plantules et de croissance de plantules.
g p p.

Concernant les organismes du sol, nous trouvons : Test n°317 : Bioaccumulation chez

les oligochétes terrestres (2010); Test n°216 : micro-organismes du sol : essai de
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transformation de 1'azote (2000), et Test n°217 : micro-organismes du sol : essai de

transformation du carbone (2000).
2. Effets sur les organismes aquatiques

L'un des problémes attendus dans les installations de traitement des eaux est la perte
des supports des adsorbants & partir des filtres aprés une utilisation répétée
(Upadhyayula et al., 2009). Ainsi d'autres accidents pourraient causer la libération des
NTC dans l'environnement terrestre et/ou aquatique qui entoure les conditions et les

lieux d’installation des infrastructures du traitement des eaux.

L’évaluation des effets des NTC sur les organismes aquatiques est donc essentielle
pour cerner le probléme des risques potentiels de ces nanomatériaux sur nos

écosystémes.

Parmi les protocoles OCDE utilisés pour ces expériences, Test n°211 : Essai de
reproduction de Daphnia magnia (2012); Test n°234 : essai de développement sexuel
des poissons (2011); Test n°215 : Poisson, essai sur la croissance des juvéniles

(2000), et Test n° 236 : Poisson, essai de toxicité aigué au stade embryonnaire (2013).




Figure 1.1: Les catégories
d’impacts des NTC sur la
santé et I’environnement
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CHAPITRE I

LE PHENOMENE DES EAUX RESURGENTES DANS LA REGION D’EL OUED
EN ALGERIE

La pauvreté en eau a 1’échelle mondiale, est beaucoup plus d’ordre qualitatif que
quantitatif. Ces déficits en eau dépendent de plusieurs facteurs, dont principalement,
la détérioration naturelle, anthropique ou mixte de la qualité des eaux. La mauvaise
gestion des ressources en eaux, 1’ignorance et ’insuffisance de la mise en place des
mesures appropriées pour préserver ces ressources, conduit habituellement a des

situations plus complexes et souvent tragiques.

C’est un cas de figure trés particulier de pénurie en eau qui nous a incité a amorcer ce
mémoire. Il résulte du phénomene de la remontée des eaux qui est un phénomeéne rare

en désert et qui mérite une intervention importante et efficace.

2.1 Localisation géographique de la région d’El Oued

La région d’El Oued, s’appelle aussi « Oued Souf ». La ville d’El Oued est le chef-
lieu de wilaya', surnommée « la ville aux mille coupoles ». Elle se trouve a 620 km

au sud-est d'Alger.

El Oued (en arabe) veut dire fleuve en francais. Le nom traduit la richesse de la
région en eau bien que ce fleuve soit souterrain. Cette région qui occupe une
superficie de 44586,80 km” out vivent 646 000 habitants (Andi, 2009), se situe au sud-

est de 1’Algérie, délimitée par les wilayas de Tébessa et Khenchla au nord, par la

19 Wilaya : Division administrative en Algérie. L’ Algérie compte 48 wilayas, dont la wilaya d’El Oued
porte le numéro 39.
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wilaya de Biskra a I’ouest et au nord-ouest, par la wilaya d’Ouargla au sud et au sud-
ouest et par la Tunisie & I’est. La région est limitée par les coordonnées Lambert

suivantes : X = 275 200/322 000 Y = 3665 000 /3743 000 (Khechana et al., 2010).

1 - 2 -- Chott Halloufa

Cartel : La région d’El Oued en Algérie

2.2 Phénomeéne de la remontée des eaux dans la région d’El Oued

La région d’El Oued a été depuis quelques décennies, grice, motamment a la
disponibilité de ses richesses en eaux souterraines, un pdle important de
développement agricole au plan national. Ses activités agricoles sont en effet
considérées parmi les principales sources économiques de la région, entre autres, la

culture de palmiers dattiers (phéniciculture), qui domine celle des arbres fruitiers, et
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de fagon secondaire les cultures maraichéres et fourragéres qui poussent sous leur

ombre.

Suivant un systtme arboricole traditionnel, les agriculteurs de la région plantent,
depuis longtemps leurs palmif;rs dans des Ghouts'' creusés en forme d’entonnoirs,
afin que les palmiers s’alimentent directement a la nappe phréatique (schémal, 2,
photol et 2). IIs les protégent ensuite contre 1’envahissement du sable par les feuilles
de palmier semi-enterrées dans des dunes de sable baties tout autour des Ghouts

(Remini, 2006).

Cette région repose sur trois importantes nappes d’eau souterraine: la nappe
phréatique, la nappe du Complexe terminal (CT) et la nappe du Continental
intercalaire (CI). Le phénomeéne de la remontée des eaux touche un territoire de 3000
km? de surface, ol vivent plus de 500 000 habitats dans 18 des 32 communes de la
wilaya (Meziani et al., 2011). Cette région connaissait, avant les années 80, grace aux
systemes d’irrigations traditionnels, un relatif équilibre hydraulique de la nappe
phréatique (Meziani et al., 2011). Cependant, I’accroissement rapide de la population,
le développement du secteur agricole dans la région et I’augmentation des besoins en
eau ont conduit a multiplier les forages profonds pour intensifier I’exploitation des
nappes CT et CI provoquant ainsi la hausse du niveau de la nappe phréatique et
I’apparition du phénoméne des eaux résurgentes saumétres (Remini, 2006;
Meziani et al., 2011).

1 Ghout : une nomination locale de la surface creusée dans du sable, dans laquelle on plante les
palmiers afin qu’ils puissent s’alimenter directement a la nappe phréatique. (Schémas 1, 2, photos 1 et
2)
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2.3 La complexité des problémes posés par ce phénomeéne

L’absence presque totale des réseaux d’assainissement’® dans la plupart des zones
urbaines a cause de 1’absence d’exutoire et surtout a cause de I’insuffisance des
mesures d’intervention des autorités responsables locales ont conduit a la pollution de
la nappe phréatique, aux inondations de la palmeraie (Ghouts), a I’apparition des
maladies liées aux eaux stagnantes et a2 un certain nombre de noyades d’enfants,
surtout pendant les périodes chaudes. Or, ces éléments ont un impact considérable
non seulement sur I’agriculture, mais également sur la qualité de vie, la santé et

I’environnement de cet environnement urbain (Remini, 2006).

Fomge de la mappe phréatique

e

Fuowage du €1 et CT

N A
F i ‘\f"‘y—*ﬁ/\‘

Schéma 1 : Ghout vivant (Remini 2006)

12 En 2005, 1’assainissement des eaux usées de la ville d’El Oued ne représentait que 4,6 % des rejets
totaux, et les pertes estimées du réseau s’€levaient a 36 % entre les forages et les réservoirs de stockage
(Ballais, 2005).
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Schéma 2 : Ghout inondé (Remini 2006)

CT : Nappe du Complexe Terminal

CI : Nappe Continentale Intercalaire
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Photos 1 et 2 : La culture des palmiers dans la région d’El Oued (Ghouts)
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Photos 3 et 4 : Le phénomeéne des eaux résurgentes dans les zones urbaines

dans la région d’El Oued (juillet 2013)

Devant I’ampleur croissante des impacts néfastes de ce probleme complexe sur les
différents aspects de la vie, et apres une visite officielle du Président de la République
a la région, a la fin de 2005, une importante enveloppe d’argent a été destinée a
Iinstallation d’un mégaprojet d’intervention mis en place aprés une étude
approfondie du projet. Une étude faite par le ministére des Ressources en eau, en
collaboration avec un groupe d’experts de différents domaines de spécialités
(Khechana et al., 2010), a permis d’installer quatre stations de traitement des eaux
usées, alimentées par 55 stations de pompage des eaux installées dans 12 communes.
Ce projet exigeait également de procéder a 51 forages, d’installer 742 km de réseau
collectif, ainsi qu’un autre réseau de pompage des eaux de la nappe phréatique en
espérant ainsi atténuer la progression du phénomeéne de Ia remontée des eaux et cela
surtout dans les zones urbaines (dNA, s.d.). Une grande partic des eaux usées,

destinées normalement aux stations de traitement, sont collectées sans traitement dans
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une station centrale et rejetées par pompage dans un marais naturel voisin (Chott
Halloufa) situé a 70 km au nord du chef-lieu de Wilaya (Khechana et al., 2011).

Bref, cette infrastructure mise en service en 2010 pour assurer la récupération, le
traitement et le recyclage des eaux usées et des surplus d’eaux en surface, a offert de
grands espoirs de limiter les inondations provoquées par les eaux résurgentes. Cette
nouvelle installation a également laissé croire qu’il serait alors possible d’exploiter
encore plus de surfaces de terres, surtout pour les cultures irriguées c'est-a-dire les
grandes cultures et les cultures maraichéres. Cependant, les analyses qui ont été faites
des eaux de la nappe phréatique de la région dans une étude quantitative faite par
Khechana et al. en 2011, ont mis en évidence que ces eaux saumatres voient leur
salinité augmenter en fonction du temps, car les éléments responsables de cette
salinité sont libérés par la roche mere riche en sodium. Ce type de salinité se
développe dans les dépressions soumises a un climat marqué par une forte

évapotranspiration (Khechana et al., 2011).

Selon les mémes auteurs, les résultats de 1’étude hydro-chimique et la carte
piézométrique de la région ont permis de conclure aussi que la salinité des eaux
augmente en fonction du sens d’écoulement des eaux souterraines qui vont du sud
vers le nord. Cela explique par conséquent, la forte salinité des eaux du nord de la
région ot le probléme est suffisamment grave pour que ces eaux soient non potables

et impropres méme pour l’irrigation.

On observe par ailleurs que la population de la région préfére toujours consommer de
I’eau douce apportée par citernes des régions voisines situées a plusieurs centaines de
kilométres plut6t que de consommer les eaux traitées localement par les stations de

filtration et de traitement des eaux. Ce comportement résulte d’abord du goit
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particulier que présentent les eaux traitées™, ainsi que de la disponibilité et du prix
acceptable des eaux douces naturelles transportées par citernes par rapport aux eaux

naturelles embouteillées.

En conclusion, malgré I’installation de ce mégaprojet, les mesures prises par les
autorités responsables pour affronter ce probléme complexe ne permettent pas
d’affirmer avec certitude, leur efficacité et leur durabilité de point de vue
environnemental et socio-économique. Donc, d’autres mesures devraient €tre mises
en place pour atténuer les lacunes résultant de la mauvaise gestion antérieure de ce

dossier et de ’inefficacité relative de ces interventions.

B Le goiit que présentent les eaux traitées, vient généralement du chlore, utilisé comme désinfectant
pendant le traitement ou I’acheminement 2 travers les canalisations de transport et de distribution.
Ainsi, ce gofit peut varier avec la concentration en sels de calcium, de magnésium, de sulfate, de fer,
etc. A El Oued, comme le confirme Bensaid en 2011, la consommation de I’eau douce importée est la
plus ancienne et la plus répondue dans la région et beaucoup plus dans les quartiers modestes que dans
les quartiers huppés, et cela depuis plus de trois décennies, ce choix étant justifié par des questions de
gofit et accessoirement par des considérations sanitaires.



CHAPITRE III

QUE SONT LES NANOTECHNOLOGIES?

3.1 Historique

C’est en 1974 que fut utilisé pour la premiére fois le terme nanotechnologie par le
professeur japonais Norio Tanigushi de I'Université des sciences de Tokyo (Lenhart,
2007). Durant les années 80, Kim Eric Drexler popularise le concept en introduisant
le terme (manufacture moléculaire). Cependant, la paternit€ du concept reviendrait au
physicien Richard Feynman. En 1959, ce dernier, en prédisant 1’évolution des
connaissances scientifiques et le développement technologique actuel, a été le
premier 4 avancer 1’idée d’une possible manipulation des atomes (Lenhart, 2007). Il a
suggéré lors d'une réunion annuelle de la Société américaine de physique a Caltech
(Californian Institute of Technology) a Pasadena en Californie, qu'il devrait étre
possible de construire des machines suffisamment petites pour fabriquer des objets

avec une précision atomique.

«I want to build a billion tiny factories, models of each other, which are
manufacturing simultaneously [...] The principles of physics, as far as I can
see, do not speak against the possibility of maneuvering things atom by atom.
It is not an attempt to violate any laws; it is something, in principle, that can
be done; but in practice, it has not been done because we are too big ».
(Feynman, 1959).
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Bien que son discours, intitulé "There's Plenty of Room at the Bottom" (il y a
beaucoup de place au fond), était de nature purement théorique, il est largement
considéré comme é€tant la préfiguration de la nanotechnologie (Lenhart, 2007).
Feynman a prédit ainsi que d'énormes quantités d'informations pourraient Etre

stockées dans des dispositifs avec une densité étonnante (Lenhart, 2007).

Plusieurs décennies plus tard, la nanotechnologie a subi d’intéressants et fulgurants
développements démontrant parfois des avantages évidents et des possibilités
infinies. Ces avantages sont reconnus comme étant en mesure d'améliorer la vie de
I’€tre humain et son environnement, mais en méme temps, les risques inhérents ne
sont pas entiérement compris et beaucoup de questions demeurent sans réponse

(VanGorder, 2008).

3.2 Définition des nanotechnologies

Nano vient du mot grec « nanos » qui signifie « nain », c’est un préfixe placé devant
une unité qui la divise par le facteur 10°. Un nanométre correspond a un milliardiéme
de métre. « Nano » se référe donc a la taille, plutot qu'a 1'objet lui-méme (ETC Group.
2005).

Les nanotechnologies sont au croisement de plusieurs disciplines scientifiques
comme la médecine, la biologie, les sciences de 1’environnement, 1’électronique, la
chimie, etc. Dans le but de faciliter l'usage des termes consensuels li€s aux
nanotechnologies, ainsi que de faciliter les communications entre organisations,
scientifiques, industries et individus, en octobre 2010, 1'Organisation internationale de
standardisation ISO, a annoncé la premiére publication de la norme (ISO TS 8004-1-
Nanotechnologies-Partie1:Vocabulaire-Termes de base). Cette premiére publication

porte sur les définitions relatives au domaine des nanotechnologies qui sont les
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premicres définitions consensuelles internationales pour les termes de base liées a

cette technologie innovante.

La définition des nanotechnologies de 1’Organisation internationale de normalisation

ISO est la suivante:

Nanotechnology: «Application of scientific knowledge to manipulate and
control matter in the nanoscale in order to make use of size- and structure-
dependent properties and phenomena, as distinct from those associated with
individual atoms or molecules or with bulk materials».
Note: Manipulation and control includes material synthesis.

(ISO/TS 8004-1:2010, définition 2.3)
En définissant :
Nanoscale: « size range from approximately 1 nm to 100 nm ».
Note 1: Properties that are not extrapolations from a larger size will typically,
but not exclusively, be exhibited in this size range. For such properties the
size limits are considered approximate.
Note2: The lower limit in this definition (approximately 1 nm) is introduced
to avoid single and small groups of atoms from being designated as nano-
objects or elements of nanostructures, which might be implied by the absence
of a lower limit. (ISO/TS 8004-1:2010, définition 2.1)

1l faut noter ici que ces questions de définition sont toujours 1’objet de débats, car les
questions des propriétés physicochimiques (de la surface, de la longueur, de
réactivité, etc.) sont essenticlles et que les divers types de nanomatériaux,

nanoparticules, nano objets et nanoproduits méritent un solide travail d’analyse.

3.3 Générations du développement des nanotechnologies:

Comme pour les autres technologies, la nanotechnologie évolue rapidement sous le

méme principe de substitution aux anciennes technologies, ouvrant dés lors de
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nouvelles perspectives de gestion et d’orientation du développement sur une échelle

plus large.

Michail C. Roco de « United States National Nanotechnology Initiative » a décrit en
2007 quatre générations'* de développement des nanotechnologies (figure 2)
(Roco, 2007).

- 1™ génération (2000) : C’est celle des nanostructures passives. Leur
utilisation souvent, en combinant un nanomatériau avec d'autres matiéres
pour y ajouter des fonctionnalités, en sachant que le comportement du

nanomatériau ne se modifie pas sensiblement au fil du temps.

- 2° génération (2005): Elle introduit les nanostructures actives. Cette
génération implique généralement les structures nanométriques qui
modifient leur comportement en réponse aux changements de leur
environnement. Ces changements peuvent se produire a la suite d'une
force mécanique, un champ magnétique, une exposition a la lumiére, a la

présence de certaines molécules biologiques ou une foule d'autres facteurs.

- 3° génération (2010) : Elle mettrait en vedette les nanosystémes avec des
milliers de composants en interaction. Des nanosysttmes avec trois
dimensions en utilisant les différentes techniques de synthése et de

montage telles que le bio-assemblage.

- 4° génération (2015-2020) : Elle apportera les nanosystemes moléculaires
hétérogénes ot chaque molécule dans le nanosysttme a une structure

spécifique et joue un role différent.

14 Résumées et traduites par nous en frangais.
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Figure 3.1: Les générations du développement des nanotechnologies (Roco, 2007)

Concernant les volumes de production des nanoparticules a 1'échelle mondiale, les
informations disponibles sont trés rares et incertaines. Ces informations sont
généralement signalées dans les rapports d'études de marché, ou dans les entreprises
et les pages Web des associations industrielles. Selon Gottschalk et al. en 2010, et
Aschberger et al. en 2011, la production la plus élevée est réservée aux nano-TiO2
(60.000 t / an), suivie par le nano-ZnO (10.000 t / an), nano-argent et NTC multi-
parois (2 la fois autour de 500 t / an), et C60 (40 t/ an).
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3.4 La question des nanoparticules : entre intéréts et risques.

Les nanoparticules étant des particules ayant un diamétre compris entre 1 et 100 nm,
(bien que cette définition soit encore 1’objet de nombreuses discussions), elles
peuvent étre mises en suspension dans un gaz (en tant que nano-aérosols), suspendues
dans un liquide (comme colloides ou nanohydrosols) ou incorporées dans une matrice
(comme un nanocomposite) (Schnieder et al., 2007). La définition précise du
diameétre des particules dépend de la forme des particules ainsi que de la facon dont le
diameétre est mesuré. Par exemple, les fullerénes de carbone représentent des
nanoparticules avec des dimensions identiques dans toutes les directions (sphériques),
tandis que les NTC mono-paroi sont généralement sous une forme alambiquée, des

fibres d'un diametre inférieur 2 100 nm (Schnieder et al., 2007).

Figure 3.2 : Représentation
schématique des nanotubes de carbone
mono-parois, multi-parois ou contenant
d’autres éléments (Ostiguy et al., 2006)

Bien que la nanotechnologie soit un domaine relativement nouveau, d’une trentaine
d’années, elle est néanmoins, déja largement appliquée et connait des avancées sans
précédent. En effet, I’intérét des nanotechnologies repose essentiellement sur les

propriétés physicochimiques que peuvent démontrer certaines pérticules uniquement
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lorsqu’elles sont de dimensions nanométriques alors que leur surface de réaction est

~ trés grande (Aschberger et al., 2011) (tableau 1).

2 1,2 24
0,5 153 120
0,02 2400000 3016

Tableau 3.1: Relations entre la masse volumique, le diamétre, la concentration et

I’aire surfacique des nanoparticules (Donaldson et al., 2001)

Etant donné que la nanotechnologie n'est pas un domaine scientifique distinct, mais
plutdt une nouvelle plate-forme pour un large éventail de disciplines existantes, la
nanotechnologie telle que définie par la taille est naturellement trés large. Ainsi, les
propriétés physico-chimiques des différentes nanoparticules, en particulier, celles de
surface et de réactivité, sont essentielles, et leur exploitation mérite un encadrement

spécifique.

Bien que ces questions soient toujours 1’objet de débats entre scientifiques et

industriels dans les différents domaines d’applications, les applications associées,
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comme cité ci-avant, sont variées, allant toutes vers le développement de nouveaux
matériaux pour diriger le contrle de la matiere a 1’échelle atomique. Le chapitre
suivant traite de I’exploitation potentielle des nanotechnologies dans le domaine de la
purification et du dessalement de 1’eau en présentant les différents procédés de la
technologie 2 membranes, appliqués dans ce domaine et surtout les procédés de

filtration membranaire dans lesquels les membranes NTC peuvent étre intégrées.



CHAPITRE IV

LES NANOTECHNOLOGIES, LA PURIFICATION ET LE DESSALEMENT DES
EAUX

La purification et le dessalement des eaux sont un moyen d’obtenir de ’eau potable
en réponse aux besoins des populations de certaines régions ou 1’eau douce est rare
ou inexistante. L’idée générale de la purification et du dessalement de 1’eau est
d’assurer 1’élimination des €léments chimiques naturels responsables de la dureté de
’eau, ainsi que des contaminants, y compris les microorganismes et autres éléments
résultant des rejets polluants produits inévitablement suite au développement des

activités humaines (Maurel, 2006).

4.1 Technologie de filtration par membranes

Le traitement de l'eau par l’utilisation de membranes est une technique pratiquée
depuis les années 70 (Koyuncu et Yazgan, 2001). Elle a été largement utilisée dans
I'industrie pour le dessalement et la séparation des impuretés solides dans les
processus de fabrication. Cependant, en raison du coft', elle a trouvé peu
d’utilisation dans l'industrie de l'eau potable a l'exception du dessalement par

I’osmose inverse dans certaines régions (Maurel, 2006).

A la lumiére des normes actuelles de qualité et de quantité requises pour

I’approvisionnement en eau potable, et & la lumiére des techniques beaucoup plus

15 Les procédés classiques de traitement des eaux étaient nettement moins chers que les techniques
membranaires pour le traitement de ’eau potable (Koyuncu et Yazgan, 2001).
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complexes pour respecter ces normes, un bon nombre de recherches ont ét€ réalisées
pour améliorer les technologies et réduire le cofit de purification et de dessalement
des eaux (Dach, 2008). Au cours des derni¢res années, on a examiné et développé
particulierement les procédés 8 membranes dans 1’espoir d’approvisionner ainsi en
eau potable des centaines de millions de personnes a travers le monde. Par
conséquent, la technologie des membranes a considérablement progressé ces deux

derni¢res décennies et leur exploitation a été largement répandue (Dach, 2008).

4.1.1 Les différents procédés de filtration membranaire

Une membrane de filtration est un dispositif poreux agissant comme une barriére
sélective entre la substance non traitée et la substance filtrée pour retenir les éléments
a séparer de la substance a traiter (Maurel, 2006). Les principaux avantages des
technologies @ membranes par rapport aux autres techniques sont liés a ce principe de

séparation unique, a savoir la sélectivité de transport de 1a membrane (Dach, 2008).

Brievement, ces techniques de filtration ont recours a des membranes de type poreux,
sachant que les composés retenus sont sélectionnés sur une base stérique (c’est-a-dire,
en fonction de la taille des molécules). Peuvent s’ajouter a ces effets stériques, des
effets d’interaction électrostatiques (lorsqu’on utilise des membranes ayant des pores
de petite taille) (Arzate, 2008). En outre, ces techniques de filtration ne nécessitent
pas d'additifs, et elles peuvent étre effectuées en isotherme, c'est-a-dire a basse
température, si bien que par rapport aux autres procédés thermiques de séparation,

elles impliquent une faible consommation d'énergie (Dach, 2008).

La figure 4 présente schématiquement la classification des différents procédés a

membranes par rapport a une échelle de taille des éléments ou des matieres

susceptibles d’étre présentes dans les eaux a traiter. Comme illustré sur la figure 4, la
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nanofiltration (NF) et 1’osmose inverse (OI) sont les deux principales techniques
membranaires utilisées dans le dessalement des eaux de mer et des eaux saumatres, et
elles sont maintenant considérées comme offrant des possibilités d'application

intéressantes dans ce domaine (Dach, 2008).
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Figure 4.1: Représentation schématique des différents procédés de séparation
membranaire par rapport a une échelle de taille des espéces susceptibles d’étre

présentes dans les eaux a traiter (Koch membrane systems, 2013)
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4.1.2 Choix et usages des procédés membranaires

Le choix des usages des procédés est li€ aux objectifs de traitement. Ainsi, Zamani et
al. en 2009, ont regroupé les différentes membranes en deux grandes catégories:
perméables (micro et ultrafiltration) et semi-perméables (nanofiltration et osmose

inverse) (figure 4).

Le premier groupe est utilisé pour 1’élimination des particules solides présentes en
suspension dans 1’eau, tandis que la nanofiltration et 1’osmose inverse sont utilisées
pour éliminer surtout les ions et les sels dissous dans 1’eau. Le tableau 2, ci-dessous
présente une comparaison des différents procédés, les caractéristiques de leur

membrane et leurs applications.
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4.2 Les procédés a membranes pour la purification et le dessalement de 1’eau

La nanofiltration et I’osmose inverse procédent au travail de séparation par
I’application d’une pression qui en est la force motrice. Ces procédés sont effectués
sur une membrane semi-perméable ol les éléments concernés ont des tailles proches
de celle de la molécule d’eau (Arzate, 2008). Dans le procédé de l'osmose inverse, la
pression osmotique est toutefois vaincue par l'application d'une pression externe
supérieure a la pression osmotique de l'eau d'alimentation du systéme. Ainsi, l'eau
s'écoule dans le sens inverse de 1'écoulement naturel de 1'autre c6té de la membrane,
laissant derriére les sels dissouts (Dach, 2008). Bref, ces deux procédés permettent
donc la séparation des ioms. Ils sont surtout utilisés pour I’enlévement des ions
bivalents en ’occurrence le Ca*™™ et Mg'™" responsables de la dureté de 1’eau
(Arzate, 2008).

. En fait, I’osmose inverse est une technique qui permet la séparation de substances de
faible poids moléculaire en solution ou le traitement des eaux usées. Cette technique
est généralement utilisée pour le dessalement de I’eau de mer. Tandis que pour la
nanofiltration, on trouve dans le perméat, des ions monovalents et des solutés
organiques de faible poids moléculaire comme 1'alcool. La nanofiltration est réalisée
pour des applications telles que la déminéralisation, la décoloration et le dessalement.
On I’applique lorsque l'osmose inverse n’est pas le choix adéquat (GEA group,
2013).

Bien que 1’osmose inverse fiit le procédé 2 membrane le plus largement utilisé pour le
dessalement de ’eau de mer et des eaux saumétres, la nanofiltration, actuellement,
sur le marché, représente aussi un procédé de choix dans certaines régions pour le
traitement des eaux de surface (eaux de lacs et de rivieres), de méme que pour le

traitement des eaux saumatres souterraines et de ’eau de mer (Brame et al., 2011).
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L'application des membranes pour l'eau potable et le traitement des eaux usées est en
pleine expansion, particulierement pour les zones ou l'approvisionnement en eau
douce est limité et pour les zones ol il y a nécessité de dessalement des eaux
souterraines saumadtres ou de l'eau de mer. Il est important de signaler aussi que la

réutilisation des eaux usées nécessite des systémes & membranes a haute efficacité
(Brame et al., 2011).

Quant a la nanotechnologie, elle semble avoir un grand potentiel dans le
développement de nouveaux matériaux membranaires, avec une perméabilité et une
sélectivité améliorées, et davantage de fonctions dans le développement de nouvelles
approches visant a atténuer les encrassements de la membrane qui est le probléme le

plus courant et qui freine 1’élargissement du recours a ces membranes pour le

traitement des eaux (Shan, 2010). .

4.3 Les membranes et les nanotechnologies

Parmi les nanoparticules qui peuvent étre intégrées dans les membranes des procédés
a membranes de purification et de dessalement des eaux, notoms, selon leurs

propriétés, entre autres :

- Les nano-adsorbants magnétiques qui sont particulierement attrayants, car
ils peuvent étre facilement conservés et sé€parés de 1'eau. Par exemple, les
nanoparticules de magnétite, qui ont une grande efficacité d'absorption,
peuvent étre utilisées pour éliminer les métaux lourds (par exemple

l'arsenic’®) et des radionucléides® provenant de l'eau (Mayo et al., 2007).

1° Cette question de I’arsenic dans ’eau est particuli¢rement préoccupante au Bengladesh.

% 1 es radionucléides naturels proviennent principalement des familles de l'uranium, du thorium et de
l'actinium, découlant du 8, du 22Th et du 2°U, respectivement. Ces radionucléides sont présents en
faibles concentrations dans toutes les roches et tous les sols. A titre d’exemple, dans les eaux
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- La rémédiation des eaux souterraines contaminées par des polluants
oxydés peut étre considérablement améliorée par l'utilisation de NZVI
(Nanoscale Zéro-Valent Iron) (He et al, 2010).

- Srivastava et al. en 2004 ont démontré que les filtres a NTC ont été
efficaces pour éliminer certaines bactéries (Escheriéhia coli,
Staphylococcus aureus et poliovirus Sabinl) dans l'eau contaminée.

- Plusieurs nanomatériaux naturels et artificiels ont fait preuve de fortes
propriétés antimicrobiennes a travers divers mécanismes, y compris la
production photocatalytique des espeéces réactives de l'oxygeéne qui
peuvent influencer les microorganismes et les virus (par exemple le

dioxyde de titane (TiO), oxyde de zinc (ZnO) et fullerol) (Li et al., 2008).

Conclusion

La nanofiltration et 1’osmose inverse sont les deux principales techniques
membranaires utilisées dans le dessalement des eaux de mer et des eaux saumatres, et
elles sont maintenant considérées comme offrant des possibilités d'application

intéressantes dans ce domaine.

Le choix de la technique membranaire dépend des objectifs de traitement des eaux.
Cependant pour ces deux techniques, la nanotechnologie, semble avoir un grand
potentiel dans le développement de nouveaux matériaux, avec une permeéabilité et une
sélectivité améliorées, et davantage de fonctions dans le développement de nouvelles

approches visant a atténuer les encrassements de la membrane.

souterraines canadiennes, on trouve souvent, mRa, le Z*Ra et le %°Pb appartenant a la famille de
l'uranium (Santé Canada, 2009)
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Les chapitres suivants mettent en évidence que les nanotubes de carbone pourraient
étre utiles pour fabriquer des membranes avec une perméabilité et une sélectivité

améliorées et pourraient alors atténuer le probléme le plus courant d’encrassement.



CHAPITRE V

LES NANOTUBES DE CARBONE : PROPRIETES, DEFIS DE SYNTHESE, ET
APPLICATIONS POUR LA PURIFICATION ET LE DESSALEMENT DE L’EAU.

Toutes les techniques de purification de 1’eau 2 membrane sont tributaires des
qualités des membranes utilisées. Par conséquent, le développement des technologies
dans le but de produire des membranes a architectures controlées, est trés important

pour une purification plus efficace, moins couteuse et donc plus rentable.

En fait, les membranes actuelles sont généralement bien connues pour le compromis
existant entre la sélectivité et le flux, et dans certains cas, leur sensibilité a
l'encrassement ou leur résistance chimique faible (Sears et al., 2010). Les membranes
a base de NTC offrent une voie possible pour surmonter ces lacunes avec un certain
nombre de structures émergentes et intéressantes (Holt et al., 2006; Dumée et

al., 2010; Shan, 2010; Kar et al., 2012).

Toutefois, afin de comprendre pourquoi les membranes a base de nanotubes de
carbone (NTC) peuvent étre utiles pour la purification et le dessalement de 1'eau, les

NTC eux-mémes doivent étre bien compris.

5.1 Les nanotubes de carbone

Jusqu’en 1985, le carbone a I’état naturel n’est connu que sous deux formes
cristallines, le graphite et le diamant. En 1985, trois chercheurs R. Smalley et R. Curl
(Rice University, Houston, USA), et H. Kroto (University of Sussex, Grande
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Bretagne), ont découvert une nouvelle forme d’organisation de carbone, la molécule
Ceo, constituée de soixante atomes de carbone disposés sur les sommets d'un polyedre
régulier constitué de facettes hexagonales et pentagonales (Ricaud, 2008) (figure 5).
En 1991, le japonais lijima qui s’intéressait a la synthése des fullerénes, a clarifié la
structure des NTC qui se présentent comme des tubes creux concentriques séparés,
avec un diameétre interne de l'ordre de 0,7 & 3nm pour les mono-parois, et de 10 a
25nm pour les multi-parois (Baughman et al., 2002), et une longueur de l'ordre de
quelques micrometres (Jorio et al., 2001; Motta et al., 2005). Iijima est considéré
comme le premier dans I’histoire qui ait décrit le processus de préparation des NTC
multi-parois au cours de ses essais d'un procédé d'évaporation a arc pour la molécule
Ceo (Iijima, 1991). Cependant, les NTC ont été observés pour la premiere fois en 1952
par Radushkevich et Lukyanovich (Radushkevich et Lukyanovich, 1952, In
Prasek et al., 2011). Par la suite, en 1974 par le chimiste japonais, le professeur
Morinobu Endo?, chimiste japonais, s’est intéressé avec son équipe 2 clarifier le
mécanisme de la croissance filamenteuse de carbone a travers les composés

benzéniques, et les résultats de leurs études ont ét€ publiés en mars 1976 dans la

revue scientifique Crystal Growth no. 32, p. 335-349.

Les structures particuliéres des NTC et les fullerénes constituent depuis, la troisiéme

forme allotropique de carbone (Ricaud, 2008).

Depuis 1991, les NTC ont fait I’objet de diverses études quant & leur synthése, leurs

propriétés physico-chimiques et leurs applications envisageables.

21 Ce qu’a déclaré Morinobu Endo, interviewé par Bernadette Bensaude-Vincent le 26 octobre 2002
(le texte complet de I’interview est disponible en ligne :
http://authors.library.caltech.edu/5456/1/hrst.mit.edu/hrs/materials/public/Endo/Endo_interview_wpix.
htm. Consulté le 12 février 2013.
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5.2 Classification des nanotubes de carbone :

Les nanotubes de carbone existent en deux types mono-feuillet et multi-feuillet.
Chaque type englobe différentes formes de NTC, qui peuvent étre synthétisées par
une variété de méthodes. La description de ces deux types de NTC selon Ricaud en

2008 est la suivante:

- Nanotubes de carbone mono-feuillet (Single-wall Carbon NanoTubes

(SWCNTs)) : nommés aussi, mono-couche ou mono-paroi. Ils sont
constitués d’un seul tube concentrique constitué d’un feuillet de graphéne
enroulé sur lui-méme (figure 5). Ce feuillet peut étre fermé a ses deux
extrémités par une demi-molécule de fulleréne. Les NTC mono-feuillet se

regroupent sous forme de faisceaux lors de leur synthese.
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Figure 5.2: L’enroulement du

feuillet du grapheéne

Nanotube de carbone multi-feuillet (Multi-wall Carbon nanotubes

(MWCNTSs)) : cette appellation regroupe la double et la multiple couche
de feuillet du graphéne dans une grande partie de littérature. Ils sont
nommés également, multicouches ou multi-parois. Constitués de plusieurs
feuillets de graphéne (de 2 a 50) enroulés les uns autour des autres selon
deux configurations possibles, soit, formés de feuillets arrangés en
cylindres concentriques, ou bien constitués d’un seul feuillet de graphéne
enroulé sur lui-méme en spirale. Le tableau 3, ci-dessous, résume les

différentes configurations des NTC mono- et multi-parois.
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Il existe trois différents types | Représentation schématique de la formation
de NTC (zigzag, chaise et des trois types de NTC mono-paroi par
chiral). La différence entre ces roulement d'une feuille de graphéne
trois types de NTC est créée en
fonction de la fagon dont le (Brasek et al., 2011)
. | graphite est roulé au cours du
= s onnecton pnts
a processus de synthése des a C Tﬁm
% NTC. L’angle d’enroulement 1 |
= du feuillet de graphéne est \ o e B 3
défini par le rayon de courbure ’ ’\i LT "‘*"MML ~
nanométrique formé de fagon a > \\5(,(’&;13
former un cylindre. (I’angle |
d’enroulement varie de O a
30°).
Deux configurations possibles,
soit plusieurs feuillets arrangés
'é en cylindres concentriques
‘é’* (poupées russes (a)), ou bien
;5 un seul feuillet enroulé sur lui-
méme en spirale (parchemin
(b)). @ (®)

Tableau 5.1: Les différentes configurations des nanotubes de carbone

5.3 Synthése des nanotubes de carbone

La qualité des NTC se rapporte a I’absence d’impuretés présentes dans le produit fini.

Cependant, selon Saifuddin et al., en 2013, quelle que soit l1a méthode de préparation
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des NTC, ils sont toujours produits avec un certain nombre d'impuretés dont le type et
la quantité dépendent de la technique utilisée. La plupart des méthodes utilisant les
techniques mentionnées ci-dessous, produisent des poudres qui contiennent
seulement une petite fraction de NTC, mais aussi des quantités significatives de
particules carbonées telles que les graphites, les fullerénes, ainsi que des impuretés de
résidus des différents métaux (principalement fer (Fe), cobalt (Co), molybdéne (Mo)
ou Nickel (Ni)) qui ont été introduits en tant que catalyseurs lors la synthése
(Kruusenberg et al., 2011). Ces impuretés interférent avec la plupart des propriétés
recherchées des NTC et peuvent provoquer un sérieux obstacle a la caractérisation

détaillée et aux applications recherchées (Kruusenberg et al., 2011).

Pour mettre en contexte les problemes de synthése, ainsi que les défis du monde des
NTC, nous résumons ci-dessous les principales techniques utilisées pour la

fabrication des NTC.

Généralement, les é€léments de base pour la synthése des NTC sont : une source de
carbone, un catalyseur et une quantité d'énergie suffisante (Saifuddin et al., 2013). 11
existait deux principales techniques couramment utilisées pour synthétiser les NTC :

celle de décharge d’arc électrique mis au point par Iijima en 1991 (Iijima, 1991) et la

technique d’ablation laser développée par la suite par Smaley a ’université Rice
(Iijima et Ichibachi, 1993). Actuellement, ces deux techniques sont remplacées par la
technique de dépdt chimique en phase vapeur, a basse température (< 800 °C), car
l'orientation, l'alignement, la longueur, le diamétre, la pureté et la densité des NTC

peuvent étre controlés avec précision en utilisant cette dernieére (Prasek et al., 2011).
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5.3.1 La décharge d’arc électrique et 1’ablation laser

Ces deux techniques impliquent la condensation a la chaleur des atomes de carbone
gazeux provenant de 1'évaporation de carbone solide. Ces deux techniques ont été les
premiéres méthodes qui ont permis la synthése des NTC mono-parois en quantités

relativement importantes (en gramme) (Dai, 2002).

A Déchelle industrielle, il y a quelques années, il existait plusieurs rapports
concernant 1’utilisation du systtme des ondes continues de COj-Laser pour la
production de grandes quantités des NTC (Muiioz et al., 2000). Cependant, les
besoins en équipement et la grande quantité d'énergie consommée par ces méthodes
les rendaient moins favorables (Saifuddin et al., 2013). En outre, avec les techniques
de décharge d'arc électrique et d’ablation laser, seuls les nanotubes en poudre
enchevétrés en faisceaux peuvent étre produits. De plus, la température utilisée est
supérieure a 3000 °C, ce qui est bénéfique pour une cristallisation optimale des NTC,
par conséquent, les produits sont toujours fabriqués avec un grand alignement de
graphite. Toutefois, les exigences de base de ces techniques, posent des difficultés a

la production a grande échelle des nanotubes de carbone (Saifuddin et al., 2013).

5.3.2 Dépbt chimique en phase vapeur

Cette méthode implique la décomposition d'un composé gazeux ou volatil de carbone,
catalys€ par des nanoparticules métalliques, qui j;)uent les roles des catalyseurs
initiant la croissance des NTC (Dai, 2002 ; Kumar et Ando, 2003). Le principal
avantage de cette méthode selon Park et al. en 2013, est que les NTC produits ont des
performances €lectriques supérieures par rapport a ceux qui sont fabriqués par les
autres méthodes. De plus, les observations dans une €tude paramétrique récemment

réalisée par 1’équipe de Tang en 2013 (une étude pour contréler la croissance des
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NTC par l'optimisation des paramétres tels que la température de synthése, temps de
séjour, et le rapport massique des catalyseurs), montrent que la structure, la taille et la
quantit€ des NTC sont trés dépendants des paramétres de synthése. Par conséquent,
en utilisant cette méthode de dép6t chimique en phase vapeur, le mode de réaction et
la température de synthése relativement faible (600 °C) qualifient cette technique,
selon eux, comme un moyen sir et facile pour intensifier la synthése pour la

production industrielle.

5.4 Défis de la synthése des nanotubes de carbone

Le nombre de brevets et de publications sur les techniques de synthése des NTC
augmente rapidement (figure 7). Cependant, il existe de nombreux défis qui doivent
étre résolus concernant la synthése des NTC. Saifuddin et al. en 2013, les ont résumé
en quatre principaux défis dans le domaine de la synthése des nanotubes : a) - La
production de masse, a savoir le développement des procédés de production a grande
échelle et a bas prix. b) - La production sélective, permettant de controler la structure
et les propriétés surtout électroniques des nanotubes produits. c)- Un défi
d’organisation, qui consiste a contrfler sur le plan technique, l'emplacement et
l'orientation des nanotubes produits. d)- Un défi de mécanisme, qui consiste a
développer une compréhension approfondie du processus de croissance des
nanotubes, car le mécanisme de croissance est encore un sujet de controverse, alors
que plus d'un mécanisme pourrait étre opérationnel lors de la formation des NTC. Par
ailleurs, Kruusenberg et al. en 2011 voyaient que 1'un des défis les plus fondamentaux
de la science des NTC est le développement de méthodes de purification simples et

efficaces.
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Figure 5.3: Croissance du nombre de publications scientifiques et de brevets en

références aux nanotubes de carbone pour la période de 2000-2010 (Golnabi, 2012)

5.5 Propriétés des nanotubes de carbone

La force des liaisons carbone-carbone donne aux NTC des propriétés mécaniques
étonnantes (Yu et al., 2000). Aucun matériau précédent n’a affiché une telle
combinaison de propriétés mécaniques, thermiques et éElectroniques
(Saifuddin et al., 2013). Les NTC sont les matériaux les plus solides jamais
découverts par 1’étre humain. Leur densité peut étre inférieure 3 1,3 g/cm’ (un

sixieme de celle de l'acier inoxydable) (Yu et al., 2000). Les valeurs de mesure de la




63

rigidité des matériaux (Module de Young)®® de toutes les fibres de carbone sont
supérieures a 1000 GPa, ce qui rend les NTC cinq fois plus résistants que 1'acier et 1,2
fois plus rigides que le diamant (Walters et al., 1999; Yu et al., 2000). De plus, les
NTC ont la propriété d’étre d’une grande stabilité chimique et environnementale et
d’avoir une conductivité thermique trés élevée comparativement au diamant. Ces
propriétés, couplées avec la légereté des NTC, leur donnent un grand potentiel dans

différentes applications (Saifuddin et al., 2013).

Les propriétés électroniques des NTC sont aussi extraordinaires. Certains d’entre eux
ont une conductivité électrique plus élevée que le cuivre. De plus, ils ont la
particularité remarquable d’étre métallique ou semi-conducteur® (Elliott et al., 2004).
Tandis que d'autres se comportent davantage comme le silicium qui est le matériau
semi-conducteur le plus utilisé commercialement, du fait de ses bonnes propriétés, et
de son abondance naturelle (Saifuddin et al., 2013). Ces propriétés électroniques
exceptionnelles des NTC sont idéales pour une variété d'applications : fibres de
renforcement dans des matériaux composites, additifs pour des polymeéres

conducteurs, €lectrodes de batteries, senseurs biologiques, filtres et plus encore.

= (Module de Young), dont 1’équation : E =% ot : E est le module de Young (en unité de

pression); o est la contrainte (en unité de pression) ; £ est l'allongement relatif. L'unité internationale
est le pascal (Pa). En raison des valeurs élevées que prend ce module, il est en général exprimé en
mégapascals (MPa) ou gigapascals (GPa).

3 L'action du roulement du feuillet de graphéne rompt la symétrie du systéme plane et impose une
direction distincte par rapport a la maille hexagonale et a la direction axiale. En fonction de la relation
entre cette direction axiale et les vecteurs unitaires décrivant le réseau hexagonal, les nanotubes
peuvent se comporter électriquement comme un métal ou comme un semi-conducteur (Elliott et al.,
2004) en sachant que les semi-conducteurs offrent une résistance au courant bien moindre que les
métaux, et que laconductivité électrique d'un semi-conducteur est intermédiaire entre celle
des métaux et celle des isolants.
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5.6 Efficacité des nanotubes de carbone pour la purification et le dessalement des

eaux saumatres et usées

Les NTC multi-parois ont prouvé leur efficacité dans le filtrage des différents agents
pathogénes microbiens, cependant, ils étaient seulement en mesure de filtrer les
agents pathogénes qui mesurent environ 25 nm. Cela signifie que les ions de sel qui
ne sont que de 1-2 nm de diamétre sont en mesure de passer facilement a travers les
membranes a base de NTC multi-parois. Par ailleurs, les scientifiques ont constaté
lors des expériences faites sur des membranes a base de NTC mono-parois qu’elles se
sont révélées extrémement efficaces (Shan, 2010; Kar et al., 2012). De plus, selon
plusieurs études (Holt et al., 2006; Corry, 2008; Dumée et al., 2010; Shan, 2010;
Kar et al., 2012), les membranes de certaines formes de NTC mono-parois se sont
révélées idéales, particulierement pour le dessalement de 1'eau, en raison de leur petite
taille et de leurs structures hydrophobes. Ainsi, Corry, en 2008, a examiné le passage
des molécules d’eau et des ions du sel sur plusieurs types des NTC mono-parois, et
ses résultats ont montré que les molécules d'eau peuvent passer librement a travers les
membranes a base de NTC mono-parois de type chaise (5,5) et (6,6) rangs, tandis que
les ions ne peuvent plus passer facilement a travers ces membranes. Dépendant de la
taille des nanotubes utilisés, 60 % a 100 % des ions de 1’eau sont bien filtrées, sachant
que les membranes a base de NTC pourraient étre fabriquées selon les niveaux

souhaités de dessalement (Corry, 2008).

Bref, bien que le dessalement de 1’eau soit largement utilis€ dans le monde, le
développement des membranes plus efficaces permettant de séparer le sel de l'eau,
tout en maintenant des débits importants, a un potentiel de dessalement moins cher”*

permettant alors de rendre 1'eau douce plus largement disponible.

4 - cs 2 . . . .
* En raison de leurs propriétés uniques, la production mondiale des NTC devrait augmenter
rapidement au cours de prochaines années. Par conséquent, il est a prévoir que I’industrie




65

Les travaux réalisés ces derni¢res années (Holt et al., 2006; Corry, 2008; Dumée et
al., 2010; Shan, 2010; Kar et al., 2012) font consensus quant aux capacités des
membranes poreuses a base de NTC d’atteindre un niveau de dessalement de 1'eau
avec des débits dépassant de loin les technologies existantes. L’estimation des gains
d'efficacité qui pourraient €tre réalisés, grace a ces techniques par rapport aux autres
procédés de traitement des eaux (procédés a membranes céramiques et polymériques
conventionnelles), devraient étre marqués par un haut flux, une haute sélectivité et un

faible encrassement (hydrophile, hydrophobe et bio-encrassement) (Kar et al., 2012).

Pour mieux comprendre pourquoi et comment les NTC pourraient contribuer
efficacement a la purification et au dessalement des eaux, nous présentons avec plus
de détails, dans la deuxi¢éme partie de ce mémoire, la structure des membranes a base
de NTC, leur intégration potentielle dans les procédés de dessalement de 1’eau, ainsi
que les différents aspects de leur mise en ceuvre potentielle a grande échelle, sans

négliger leurs impacts négatifs potentiels sur la santé et 1’environnement.

nanotechnologique fasse plus largement appel aux NTC, notamment pour produire des membranes
plus efficaces, moins énergivores et moins chéres pour la purification des eaux usées et saumatres.




DEUXIEME PARTIE

MEMBRANES A BASE DE NANOTUBES DE CARBONE POUR LA
PURIFICATION ET LE DESSALEMENT DES EAUX SAUMATRES : ASPECTS
GENERAUX DE LA MISE EN (EUVRE A LARGE ECHELLE



CHAPITRE VI

MEMBRANES A BASE DE NANOTUBES DE CARBONE POUR LA
PURIFICATION ET LE DESSALEMENT DES EAUX SAUMATRES

La recherche et développement dans le domaine du traitement des eaux a pour
objectif de développer, d’améliorer et de renforcer les membranes céramiques et
polymériques conventionnelles en matiére de flux, de sélectivité et d’encrassement.
Parmi les moyens les plus prometteurs envisagés, selon Pendergast et Hoek (2010),
on retrouve des membranes zéolitiques et catalytiques revétues de céramique, des
membranes nanocomposites hybrides inorganiques-organiques, des membranes
biomimétiques hybrides telles que les membranes hybrides protéine-polymeére, des

membranes isoporeuses, etc.

Dans ce contexte, les nanotubes de carbone semblent a la fois remarquables et trés
importants pour les développeurs des membranes en raison des propriétés
physicochimiques qu’offrent les différents types de NTC. Manifestement, ils offrent
des opportunités accrues et des possibilités de concevoir des membranes de nouvelles
générations a haut flux, a2 haute sélectivité et a faible encrassement (hydrophile,

hydrophobe et bio-encrassement) (Kar et al., 2012).

Pour mieux comprendre pourquoi et comment les NTC pourraient contribuer de facon
particulierement efficace a la purification et au dessalement des eaux, nous
présentons dans le premier chapitre de cette partie, les procédés a membranes
présentement utilisés pour le dessalement des eaux saumétres qui constituent les

procédés dans lesquels les membranes a base de NTC peuvent étre intégrées. Nous
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présentons également dans le premier chapitre, la composition chimique des
membranes conventionnelles, les types des membranes NTC, comment elles sont
fabriquées ainsi que les principaux défis de leur fabrication & 1’échelle industrielle a
ce jour. Nous pourrons ensuite présenter, dans le deuxi€éme chapitre, les différents

aspects de leur mise en ceuvre potentielle a grande échelle.

6.1 Procédés de dessalement de I’eau

De facon générale, le dessalement de 1'eau de mer ou de 1’eau saumatre est réalisé soit
a l’aide d’un procédé thermique (distillation) qui est le plus ancien et le plus
énergivore (Park et al., 2009), ou au moyen de procédés @ membranes: Electrodialyse,
osmose inverse (OI) et nanofiltration (NF) qui constituent les technologies appliquées
actuellement a plus faible cotit d'investissement et qui nécessitent moins d'énergie par
rapport a la distillation (Dach, 2008). Dans la mesure ol ces trois procédés différent
par leur mécanisme de fonctionnement, le choix et I’installation d’un procédé est
fonction des conditions et des caractéristiques des eaux a traiter et des conditions

d’investissement.

Actuellement, quel que soit le procédé de dessalement de 1’eau, nombre de recherches
s’intéressent & 1’intégration potentielle des membranes a base de NTC. C’est le cas y
compris dans le procédé par distillation (Dumée et al., 2010; Gethard et al., 2011)
sans parler d’osmose inverse (Park et al., 2009; Jia et al., 2010; Jia et al., 2011) et de
nanofiltration qui sont des procédés & membranes ou I’intégration des membranes a
nanotubes de carbone dans le procédé de traitement déja installé est relativement plus

facile.

Avant d’examiner les modalités de fabrication des membranes & base de NTC,

précisons d’abord la composition chimique des membranes des procédés
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conventionnels qui définit les caractéristiques des membranes en matiere de

-----

et des particules et sels dissouts dans 1’eau 2 traiter.

6.2 Composition des membranes de filtration

La plupart des membranes utilisées dans les différents procédés a membranes sont
des polymeéres organiques synthétiques. Il s’agit de membranes de microfiltration et
d’ultrafiltration souvent fabriquées a partir des mémes matériaux, mais sous
différentes conditions de synthéses, selon le diameétre des pores qui est recherché.
Elles sont fabriquées a partir de polyfluorure de vinylidéne, de polysulfone, de
polyacrylonitrile et de copolyméres (polyacrylonitrile-polychlorure de vinyle),
comme elles peuvent &tre fabriquées a partir de poly(éther sulfone) pour les
membranes d'ultrafiltration, et des mélanges d'acétate de cellulose-nitrate de
cellulose, de nylon, et de poly (tétrafluoroéthyléne) pour la microfiltration
(Baker, 2012). Tandis que les membranes d'osmose inverse et de nanofiltration sont
généralement fabriquées soit d'acétate de cellulose (Park et al.,2009) ou de
polysulfone revétu de polyamides aromatiques. Cependant, pour les membranes de

nanofiltration, elles peuvent étre fabriquées aussi a partir des mémes matériaux des

membranes d'ultrafiltration modifi€s (Nunes et Peinemann, 2006).

Les procédés a membranes d’osmose inverse et de nanofiltration sont les deux
procédés les plus répandus actuellement pour la purification et le dessalement des
eaux saumatres et usées (Dach, 2008). La majorité des membranes utilis€es dans ces

procédés sont fabriquées a partir d’acétate de cellulose et de polyamides.

En fait, ’acétate de cellulose est un matériau hydrophile qui peut prévenir des

problémes d'encrassement biologique 2 la surface de,la membrane, en plus, de ne pas
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présenter de fortes résistances mécaniques et chimiques (Park et al., 2009). Les
polyamides sont plus résistants et offrent un excellent taux de dessalement jusqu’a
99%, mais ils présentent un probléme de flux, d’encrassement biologique et une

faible résistance chimique aux chlorures, etc. (Park et al., 2009).

Par ailleurs, les résultats des recherches faites sur les différents types des NTC, ont
suggéré que ces nanoparticules offrent la possibilité de surmonter les limitations
inhérentes de compromis entre le flux et la sélectivité tout en offrant la possibilité de
surmonter le probleme d’encrassement que présentent les autres types de membrane
(Holt et al., 2006; Corry, 2008; Dumée et al., 2010; Shan, 2010; Kar et al., 2012). Par '
conséquent, les NTC deviennent de plus en plus attractifs pour leurs applications

potentielles dans le domaine de purification et de dessalement de 1’eau.

6.3 La fabrication des membranes a base de nanotubes de carbone

Il y a plusieurs structures de membranes & nanotubes de carbone NTC, mais deux
grandes catégories de membranes se distinguent selon leurs procédés de fabrication
(Ahn et al. en 2012): 1) Membranes 3 NTC verticalement alignés (MNTCva), et 2)

les membranes mixtes (composite) (NTC avec un polymere) (MNTCm).

6.3.1 Membranes NTC verticalement alignés

Les membranes NTC verticalement alignés sont des membranes nanoporeuses dont
les NTC sont disposés verticalement et perpendiculairement a la surface de la
membrane (figures 8 et 9) tout en étant liés les uns aux autres par une matiere de
remplissage organique ou inorganique entre les nanopores de la membrane

(Ahn et al., 2012).
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Plusieurs approches ont été étudiées pour la construction des membranes NTC dont
celle du premier prototype présenté par Hinds et al. en 2004, mais 1’approche
générale de la construction des membranes nanoporeuses a base de NTC, est celle
décrite par Sears et al. (2010) et par Altalhi et al. (2011). Cette approche utilise la
technique de dép6t chimique en phase vapeur oil les NTC sont cultivés sur un substrat
de silicium, d’aluminium ou d’autres catalyseurs (figure 8). Dans cette approche, on
devrait choisir avec soin les parametres de croissance des NTC pour que ces derniers
soient exempts de blocages structurels tels que les particules de catalyseur ou des
structures d’autres types, ce qui pourrait alors empécher 1'écoulement de 1’eau a
travers les NTC. Une fois les NTC cultivés pour atteindre le niveau désiré, les
espaces entre les nanotubes de carbone sont infiltrés par un matériau imperméable
afin de former une matrice continue. Enfin, le matériau de la matrice supérieure et le

substrat sont enlevés pour permettre 'ouverture du CNT aux deux extrémités.

Malgré les avancées enregistrées au cours des derniéres années dans le
développement de cette catégorie de membranes, il y a encore des problémes qui
empéchent d’en produire de grandes quantités nécessaires pour la commercialisation.
Ces défis concernent surtout 1'alignement de ces nanoparticules dans une matrice

héte sans perturber 1'alignement et 1'inhibition de 1'agglomération. (Kar et al., 2012).
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6.3.2 Membranes mixtes a NTC

En fait, cette catégorie de membranes connaissait des procédés de fabrication
relativement simples, similaires aux procédés membranaires existants. Cette catégorie
posséde une structure similaire a celle des membranes a couche mince composite
d’osmose inverse et de nanofiltration, ou la couche supérieure est mélangée avec des
NTC et un polymere tel qu’un polyamide (Ahnetal.,2012), a des pourcentages
variables, par exemple avec le polysulfone (jusqu'a 5% en volume du poids) dans une

membrane d’ultrafiltration (Choi et al., 2006).
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En fait, certaines études ont révél€ que les membranes mixtes & NTC peuvent assurer
un tres bon flux pour le dessalement des eaux saumétres. En outre, elles pourraient
permettre d'atténuer l'encrassement biologique avec des NTC fonctionnalisés
(Choi et al., 2006; Ratto et al., 2011; Kar et al., 2012) et de résister aux chlorines
(Park et al., 2009). Cependant, il y a encore des défis importants et des problémes qui
doivent étre résolus. Ces défis portent surtout sur la distribution et le positionnement
aléatoire des NTC dans le mélange de la matrice et par conséquent, des problémes de
contrdle des paramétres assurant a la fois un bon flux et un bon taux de dessalement
(Choi et al., 2006 et Park et al., 2009).
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Conclusion

Malgré les. efforts de développement menés pour 1’intégration des membranes a base
de NTC dans les procédés de purification et de dessalement des eaux, il est bien
évident qu’il y’a encore d’importants défis a surmonter pour assurer le passage
crucial du laboratoire vers la commercialisation et vers I’application a 1’échelle
industrielle (Tofighy et al., 2011; Ahn et al., 2012). La question de préparation des
membranes NTC en cours de développement, constitue actuellement la question

centrale en point de vue technique, sanitaire et environnemental, pour garantir une

transition technologique sécuritaire dans le domaine de traitement des eaux.

Dans les chapitres suivants nous abordons ’ensemble de ces questions qu’il serait

nécessaire de résoudre avant de mettre en ceuvre cette nouvelle technologie.



CHAPITRE VII

CONSIDERATIONS PRATIQUES

Outre le coiit de déploiement de la technologie qui dépend de la catégorie de la
membrane NTC, trois autres questions importantes, selon Upadhyayula et al. (2009),
doivent €tre abordées en vue de mettre en ceuvre une nouvelle technologie de
séparation membranaire & grande échelle: la faisabilité opérationnelle, la capacité de
séparation, ainsi que la possibilité pour cette technologie de soutenir une utilisation a
long terme avec des coiits de remplacement minimum. Selon Ahn et al. en 2012, ces
trois questions peuvent étre abordées au moyen de deux évaluations portant sur un
module fabriqué. Il s’agirait d’évaluer d’abord, a court terme, les mesures de flux de
l'eau et 1'efficacité de 1’élimination du sel, et ensuite d’examiner 2 long terme le taux
de consommation d'énergie spécifique et la stabilité opérationnelle du module.
Cependant, d'autres parameétres de fonctionnement doivent étre examinés, notamment
les désinfectants et le nettoyage chimique afin de valider la faisabilité opérationnelle
du module. Enfin, il importe de s’assurer de la sécurité de la membrane NTC en
termes d’éventuels impacts sur la santé et I’environnement, en examinant les
problémes potentiellement dus aux NTC qui pourraient étre libérés des membranes
pendant le processus de purification et de dessalement de 1’eau (Upadhyayula et
al., 2009 et Ahn et al., 2012).

7.1 Capacité de séparation

On peut définir le dessalement de I’eau comme étant simplement un processus
d’élimination des minéraux dissous dans l'eau de mer, dans les eaux saumétres ou

dans l'eau traitée, responsables de la dureté de I’eau (Tofighy et al., 2011). Les deux
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procédés a membranes les plus répandus pour le dessalement de I’eau sont la
nanofiltration et I’osmose inverse (Dach, 2008), dont le diamétre des pores des
membranes est de (<1 nm) pour ’osmose inverse, et (>1 nm et < 2nm) pour la

nanofiltration (Khulbe et al., 2008).

Les performances d'une membrane sont principalement mesurées par le flux d'eau et
par lefficacité de la membrane pour éliminer le sel dissout dans [’eau
(Ahn et al., 2012). Elle sont aussi mesurées par sa sélectivité qui peut étre déterminée
par les facteurs majeurs suivants: 1) les effets stériques® entre les nanopores et le
diamétre des ions hydratés, 2) 1'équilibre de Donnan de la surface de la membrane
qu’il s’agit du transport passif des molécules a travers la membrane (Donnan, 1995;
Fornasiero et al., 2008). Donc, comparativement aux membranes conventionnelles
d’osmose inverse et de nanofiltration, la paroi lisse et hydrophobe des NTC ainsi que
le diametre et ’alignement étroit des NTC, sont deux facteurs importants qui
faciliteraient la circulation rapide et sans frottement des molécules d'eau (Thomas et
McGaughy, 2008). Cependant, au plan manufacturier, Ahn et al. (2012) prétendent
que pour avoir de meilleures performances d'une membrane NTC en mati¢re de flux,
de perméabilité et de sélectivité, les nanopores des membranes devraient étre répartis
de facon uniforme, homogene et distribuée dans une fourchette trés étroite
(croissance verticale des NTC dans le cas des membranes NTC verticalement
alignés). Ainsi, le diamétre formé des nanopores devrait étre le méme sur toute la
surface de la membrane. D’autres facteurs, déterminant ausgsi la qualit€¢ de la
membrane, doivent étre bien maitrisés, dont, notamment : le choix des matériaux de
la matrice et les additifs de fabrication de la membrane, la sélection d'un catalyseur
approprié, la détermination d’une longueur et d’un type des NTC appropriés, la
présence d’impuretés, etc. (Kar et al., 2012; Ahn et al., 2012).

% En effet, I’effet stérique provient des réactions électriques résultant du rapprochement des molécules
les unes aux autres. La quantité d’énergie requise pour chevaucher le nuage électrique résultant de ce
rapprochement des molécules, affect la forme des molécules et donc sa mobilité a travers les pores
nanométriques.
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Selon Ahn et al en 2012, parmi les performances techniquement réalisables : en
utilisant des NTC de diamétre de 1 nm et une densité de 2,5 x 10" par cm?® pour les
deux catégories des membranes NTC, il est plausible que le flux d'eau d'une
membrane NTC verticalement alignés a pourrait atteindre (10 2 15 LMH/bar) *° ce
qui est 5 fois plus élevé que celui de 1’osmose inverse. De méme, le flux d'eau d’une
membrane mixte a NTC est de 4,05 LMH/bar, qui est 1,5 fois plus élevé que celui de
I’osmose inverse, avec une élimination du sel de > 93% (similaire a celle des
membranes conventionnelles et une pression de 0,5-3,0 MPa. De plus, soit avec une
réduction de 100% d’encrassement biologique pour une membrane NTC

verticalement alignés qui est de 30% de plus par rapport 2 une membrane d’osmose

inverse.

En matiére de développement, la fonctionnalisation?” ouvre de grandes possibilités
pour profiter des avantages potentiels des nanotechnologies. Particulierement pour les
membranes a NTC, selon Kar et al. (2012), cette technique aiderait & obtenir des
membranes ayant des caractéristiques intéressantes, notamment une séparation
contrdlée et nettement améliorée ainsi que d’excellents résultats de décontaminations
biologiques (bactéries et virus) et chimiques (métaux lourds) avec bien sir, de forts

flux et de perméabilité de 1’eau a traiter.

7.2 La faisabilité opérationnelle

Comme nous 1’avons souligné plus haut, plusieurs études ont mis en évidence la

possibilité d’intégrer des membranes mixtes 8 NTC dans les procédés conventionnels

?6 LMH/bar (litre de liquide traversée/m” de surface de la membrane / heure, sous une pression d’un
bar) : unité de mesure de flux des liquides a travers une membrane.

271 a fonctionnalisation est un traitement permettant 2 modifier les caractéristiques physicochimiques
et électriques des nanotubes de carbone en créant des groupes fonctionnels sur leur surface (plus de
détails dans le troisieme chapitre de la troisieéme partie de ce mémoire).
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de filtration et de dessalement de I’eau (Choi et al., 2006; Park et al., 2009;
Ratto et al., 2011; Kar et al., 2012). Par ailleurs, 1’intégration des membranes NTC
verticalement alignés demeure une possibilité encore limitée dans la mesure ou elles
sont encore en cours de développement et qui pourraient exiger des procédés de
fabrication adaptés pour les intégrer dans les procédés de traitement des eaux qui

existent déja.

Du point de vue énergétique, grace a la nanofluidité des membranes NTC, le procédé
a membranes NTC devrait exiger une faible consommation d'énergie
comparativement aux procédés d'osmose inverse et de nanofiltration 2 membranes
conventionnelles. Le procédé a membranes 8 NTC pourrait en effet fonctionner sans
une pompe a haute pression, qui consomme une énorme quantité d'énergie (Mostafavi
et al., 2009). En outre, la surface spécifique de 1a membrane nécessaire pour atteindre
le volume ciblé du perméat™® devrait diminuer, ce qui par conséquent, nécessiterait
ainsi moins d'énergie que dans les autres procédés (Ahn et al., 2012). De plus, les
opérations de modification comme la fonctionnalisation des NTC pourraient ajouter
un plus & ces caractéristiques que présentent les NTC et aider a produire des
membranes qui n’exigeraient que de faibles quantité d’énergie. Dans un tel cas,
l'utilisation des membranes a base de NTC oxydés pourrait ainsi réduire les coiits
d'énergie de dessalement par rapport aux cofits d’utilisation des membranes d'osmose
inverse classiques (Tofigny et al., 2011). Cette membrane a NTC oxydés, affirment
les mémes auteurs, laisse miroiter de grandes promesses pour des applications de

dessalement a grande échelle.

Enfin, les capacités diverses de purification et de dessalement qu’offrent les

membranes NTC, la robustesse de la membrane et la possibilité d’un fonctionnement

28 2 . < P . a
Le perméat : I’eau qui a traversé la membrane d'un processus de séparation membranaire (osmose
inverse, nanofiltration, ultrafiltration, etc.).
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a longue durée dans les installations de traitement de 1'eau (Upadhyaula et al., 2009),

supporteraient considérablement leur faisabilité.

7.3 Colt des nanotubes de carbone

L'utilisation des nanotubes de carbone pour des applications diverses et a grande
échelle a beaucoup influencé le développement des procédés de fabrication des
nanotubes de carbone. Le procédé par dépot chimique en phase vapeur est devenu le
procédé€ le plus largement utilis€ pour la production de grande quantité des nanotubes
de carbone a moindre prix (Upadhyayula et al., 2009). Ce développement technique a
beaucoup influencé la production de masse de nanotubes de carbone et ses

possibilités de commercialisation et d’accessibilité accrue.

Actuellement, le volume de production s’est considérablement élargi
comparativement aux années passées. Des compagnies telle que CNano, Thomas
Swan, Showa, Arkema et Bayer MaterialScience's global CNT, etc. produisent des
centaines de tonnes de nanotubes par an, et selon le rapport réalisé par Michal Gilly
de ResearchMoz? aux Etats-Unis, publié en novembre 2013, sur le marché global des
nanotubes de carbone, le taux annuel moyen de croissance de production des NTC

augmenterait de 11.53% pendant la période de 2014-2018.

Suite a I’augmentation de la production des dernieres années, les prix des NTC multi-
parois a titre d’exemple sont passés de 200$/g en 1999 a 700$/kg en 2006 a moins de
100$/kg en 2009 a 50$/kg en 2012 (Johnson, 2013), en sachant que le prix dépend de
la longueur, du diamétre, de la pureté des NTC, etc.

% Gilly Michal. 2013 (01 novembre) «Global Carbon Nanotubes Market 2014-2018. In Materials : le
site de ResearchMoz. En ligne. <http://www.researchmoz.us/global-carbon-nanotubes-market-2014-
2018-report.html>. Consulté le 20 novembre 2013.
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Bref, la réduction progressive du prix des NTC influencera certainement et
directement tout produit & base de NTC dont les membranes mixtes 8 NTC. Comme
nous I’avons vu plus haut, ce type de membrane a base de nanotubes de carbone peut
étre facilement fabriqué et intégré dans le processus de fabrication des membranes
conventionnelles et par la suite dans des infrastructures de filtration et de dessalement
des eaux. Cependant, les membranes NTC verticalement alignés exigeraient peut-étre
des procédés de fabrication adaptés, par conséquent, 1’estimation de leur prix est
relativement difficile avant de produire des prototypes dont on pourra évaluer avec

précision leur faisabilité et leur capacité de purification et de dessalement.

7.4 La possibilité de réutiliser les membranes de filtration

D’un point de vue économique, outre les cofits des membranes, ceux de leur entretien
et de leur utilisation répétée figurent parmi les considérations essentielles a2 examiner

pour un procédé de traitement des eaux, selon Ahn et al. (2012).

Comparativement aux membranes conventionnelles, les membranes NTC présentent
un faible encrassement biologique ce qui peut réduire la nécessité de leur entretien
(Ahn et al ,2012). De plus, en raison de la robustesse de la membrane assurée par les
propriétés mécaniques que présentent les NTC (Upadhyaula et al., 2009), ainsi qu’en
raison de leur capacité a supporter les techniques de régénération thermique (Brady-
Estévez et al., 2008), ces membranes permettraient un fonctionnement de longue
durée dans les installations de traitement des eaux. En comparaison, les membranes
conventionnelles, a base d'acétate de cellulose, subissent des changements de
propriétés de surface irréversibles causés par l'adsorption des bactéries (Brady-
Estévez et al., 2008).



81

7.5 Aspects sanitaires et environnementaux

Selon Ahn et al. (2012), compte tenu des multiples couches (figure 10) et des
accessoires supplémentaires des membranes NTC, il semblait qu’il y aurait peu de
chance pour les NTC de passer a travers une membrane totalement intégrée dans un
procédé de traitement. Cependant, l'un des problémes susceptibles de se produire
dans les installations de traitement des eaux est la perte des supports des adsorbants a
partir des filtres aprés une utilisation répétée (Upadhyayula et al., 2009). De plus, il
n’y a pas encore de directives adoptées pour une utilisation sécuritaire des

membranes NTC pour la purification et le dessalement des eaux (Ahn et al., 2012).

Callecteur Perméat

Concentrat

Eau Brule

Figure 7.1: Coupe d’une membrane de nanofiltration

(Soiron, 2011)

Bref, en examinant la situation dans son ensemble, comme 1’affirmaient Ahn et al. en
2012, une approche interdisciplinaire devrait étre utilis€e, afin d’établir une politique
de développement de la technologie et de ’utilisation des membranes NTC. Donc, en

plus de 1’analyse des considérations pratiques de la mise en ceuvre des membranes
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NTC que nous avons vu dans ce chapitre, la nécessité d’examiner des impacts |
potentiels des NTC sur la santé et I’environnement s’impose, une question qui sera

présentée dans les chapitres de la troisiéme partie de ce mémoire.



TROISIEME PARTIE

EFFETS POTENTIELS DES NANOTUBES DE CARBONE SUR LA SANTE ET
L’ENVIRONNEMENT



CHAPITRE VIII

EFFETS POTENTIELS DES NANOTUBES DE CARBONE SUR LA SANTE

Nous présentons dans cette partie, 47 études publiées au cours de la période 2000 et
2013, dont 38 études présentant 1’état des connaissances relatives aux effets des NTC
sur la santé, ce qui sera 1’objet du premier chapitre, et 10 études présentant 1’état des
connaissances relatives aux effets des NTC sur I’environnement ce qui sera 1’objet du
deuxiéme chapitre. Un état des connaissances toxicologiques résultant des études les
plus pertinentes, et selon les catégories d’impacts préidentifiées® pour la santé et

pour 1’environnement.

8.1 La toxicocinétique

Pour réaliser des évaluations rigoureuses en matiere de biosécurité des
nanoparticules, nous devrons comprendre d’abord les comportements et les effets de
ces nanoparticules dans 1’organisme, et donc examiner les informations sur leur
absorption, sur leur distribution, sur leur métabolisme et sur leur excrétion, puis
ensuite sur leur toxicité (Wang et al., 2011). Les études présentées dans cette section
portant sur la ‘toxicocinétique, sont sélectionnées pour leur qualité a savoir leur
validité interne, de leur validité externe, la pertinence de 1'analyse des données et la
qualité de la présentation, ce qui permet de renforcer la qualité de notre mémoire. En

outre, les études présentées dans cette section, sont sélectionnées surtout pour leur

caractére explicatif aidant par la suite & la compréhension de la toxicité des nanotubes

%0 plus de détails sur la figure 1.



de carbone. Ces études représentant les derniéres connaissances sur les quatre

éléments de la toxicocinétique. Ces études, menées entre 2000 et 2013 ont été

réalisées en majorité in vitro ou sur des mammiféres a partir de modeles ir vivo.

8.1.1 L’absorption

En 2005, Shi Kam et Dai ont étudié 1’utilité et ’application potentielle des
NTC mono-parois pour le transport des médicaments ir vitro. Selon les
auteurs, les protéines ont révélé étre facilement transportées a l'intérieur
des différentes cellules des mammiféres avec des NTC mono-parois
agissant en tant que transporteurs passant la membrane cellulaire par
endocytose. Une fois libérées des enddsomes, les protéines-NTC
intériorisées conjuguées ont pu entrer dans le cytoplasme des cellules et
exécuter des fonctions biologiques.

En 2011, Yaron et al. ont étudié l'absorption cellulaire des NTC
monoparois, de ~145nm de longueur, stabilisés par copolymeére
pluronique, a travers une série de cellules. Des NTC marqués par
fluorescence localisés dans les endosomes ont été observés. L'examen
spectroscopique a montré une réduction dramatique de 1'absorption des
NTC dans les cellules a 4 °C comparativement a 37 °C. Selon les auteurs,
ces résultats suggeérent une endocytose dépendant de 1'énergie thermique.
Les chercheurs ont aussi examiné la possibilité de pénétration physique
non spécifique des NTC a travers les membranes plasmiques, et ils ont
observé les NTC stabilisés associés aux membranes, mais ceux-ci
n’avaient pas 1'énergie d'insertion suffisante pour pénétrer a travers les
membranes, ce qui leur a fait conclure que les NTC mono-parois pénétrent

dans les cellules par endocytose et non pas par pénétration membranaire.
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Raman Merge with phase

NTC mono-parois localisées dans les cellules, visualisées
par spectroscopie Raman-Confocale (Yaron et al., 2011)

Bien que de nombreuses études ont montré que les NTC peuvent pénétrer a l'intérieur
des cellules par endocytose (Shi Kam etal.,2004; Shi Kam et Dai, 2005;
Kaiser et al., 2008; Yaron et al., 2011), certaines études et rapports ont suggéré que
les NTC ne peuvent jamais déclencher l'endocytose en raison de leur faible diamétre
et en raison de la cinétique de formation des endomoses. Cependant, I'endocytose est

le mécanisme communément suggéré de 1'absorption cellulaire (Yaron et al., 2011).
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Potential Targets and Payload Effects

(1) Nucleus: Gene Delivery
Cytoplasm: RNA intarference

Mitochondria: Apoptosis

Nanopenetration

(Passive} CNT Endocytasis
‘ \ (Active)

. ;  Vesicle

Excretory Processes Unknown

Figure 8.1 : Les mécanismes possibles des interactions des NTC avec la
cellule (Firme et Bandaru, 2010 )
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8.1.2 La distribution

Plusieurs études ont démontré que de nombreux types de nanoparticules peuvent
atteindre la circulation systémique et traverser les barrieres des parois cellulaires
apres inhalation, ingestion ou injection intraveineuse, et avec une large distribution et
accumulation dans les poumons, les reins, le foie et d'autres organes (Wang et al.,

2004; Singh et al., 2005; McDevitt et al., 2007; Guadagnini et al., 2011).

- En 2004, pour la premiére fois, une étude offre une analyse quantitative
des NTC accumulés dans des tissus animaux. Wang et son équipe ont
étudié la distribution des NTC mono-parois hydroxylés, radiomarqués,
administrés par voie intrapéritonéale chez des souris. Ils ont constaté que
les NTC mono-parois se sont déplacées facilement entre les

compartiments et les tissus du corps.

- En 2005, Monteiro-Riviére et al. ont étudié les interactions des NTC
multi-parois avec des cellules humaines in vitro. Des Kératinocytes de
I'épiderme humain ont été exposées a 0,1, 0,2 et 0,4 mg/ml de NTC
pendant 1, 2, 4, 8, 12, 24 et 48h. En examinant ces cellules humaines par
microscopie a transmission €électronique, les auteurs ont constaté la
présence de ces nanoparticules sans modifications chimiques dans les

vacuoles cytoplasmiques a tous les points des temps étudiés.

- En 2010, une étude in vivo, menée par Li et son équipe porte sur la toxicité
aigu€ des NTC multi-paroi chez les rats. Les NTC multi-parois ont été
modifiés avec trois types de groupements hydrophiles. Basées sur la bonne
dispersion des NTC dans de I’eau, des doses de ces dérivés des NTC sont
injectées par voie intraveineuse chez des rats. Les résultats des examens

pathologiques ont montré que la plupart des dérivés des NTC injectés ont



été accumulés dans les poumons, tandis que d’autres ont été dispersés dans
tout l'organisme, entrainant ainsi une distribution plus large dans le foie et

la rate.

ONT-PEG

L ONTPBGPC

Coloration des tranches de poumon, du foie, de la rate, du cceur et des tissus
rénaux a la dose de 100 mg/kg. Les organes des rats tués au 7° jour apres le
traitement avec des dérivés des NTC. (Li et al., 2010)

- En 2010, une étude est faite par Tabaran afin d'évaluer la
pharmacocinétique de la distribution des nanotubes de carbone mono-
paroi et le stress oxydatif induit par leur administration chez le rat Wistar.
Des quantités de NTC mono-paroi ont été observées dans la rate, les

poumons, les reins et le foie.



8.1.3 Le métabolisme

Avoir des informations valides sur le comportement biologique des NTC, sur leur
toxicité, leur métabolisme, leur biodégradation et leur pharmacocinétique suscite et
préoccupe largement les chercheurs-es du monde des nanotechnologies, et surtout
ceux et celles qui travaillent sur leurs applications médicales. Dans un domaine
comme celui des nanofiltres de carbone pour 1’eau, on comprend I’importance de
telles données pour tenter d’estimer les risques pour la santé des populations et des

individus.

- Avant 2008, les études faites sur le métabolisme et la biodégradation des
NTC étaient pratiquement inexistantes (Ostiguy et al., 2008a). Cependant,
Deng et al. en 2007, en étudiant in vivo, la biodistribution et les voies de
translocation des NTC administrés dans des souris, ont observé par
microscopie a transmission électronique, a la fois des NTC mono- et
multi-parois piégés dans les poumons des souris pendant plus de quatre
semaines, et méme aussi longtemps que trois mois. Cela sera ensuite
expliqué par Yang et al. en 2012, qui souligneront que les squelettes des
NTC sont relativement plus stables par rapport aux différents groupes
fonctionnels chimiques, ce qui suggere que les NTC sont trés stables aux
traitements par les acides et les acides forts (HNO;, HCI et H, SO,), et
résistent aussi au traitement 2 I’ultrasonification®® pendant le processus de
leur purification. Selon les auteurs, cela confirme leur forte stabilité.
L’accumulation a long terme des NTC dans les organes in vivo, et cela
sans étre métabolisés est observée aussi par d’autres chercheurs
(Liu et al., 2008; Kim et al., 2010; Hirose et al., 2011, et d’autres), ce qui

démontre leur forte stabilité.

31 | ultrasonification est une technique de dispersion ultrasonique, appliquée surtout dans le processus
de purification des nanotubes de carbone.
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- En 2008, Allen et al. ont étudié la biodégradation des NTC mono-parois
par catalyse enzymatique en incubant des NTC mono-parois avec
I'enzyme HRP (horseradish peroxidase) naturelle et d’origine végétale
(Armorada rusticana), et de faibles concentrations de HO, (40 uM) a 4°C
pendant 12 semaines. Ils ont constaté une augmentation de la dégradation
de la structure des NTC. Selon les auteurs, cette étude offre des
possibilités prometteuses pour l'environnement, pour que les NTC soient
dégradés avant d'€tre rejetés.

- En 2010, Kagan et son équipe ont montré que l'hypochlorite (ClO") et les
radicaux des intermédiaires réactionnels d'une enzyme d'origine humaine
(myeloperoxidase), catalysent la biodégradation des NTC mono-parois in
vitro dans les granulocytes neutrophile du sang, et 2 moindre degré dans

les macrophages.

En fait, la bioaccumulation des NTC a été longtemps considérée comme le
principal facteur contribuant aux effets toxiques de ces nanomatériaux dans
l'organisme (Yang et al., 2008; Kotchey et al., 2012). Jusqu'aujourd’hui, deux
enzymes de peroxydase (HRP et myeloperoxidase) ont été étudiés pour la
biodégradation des NTC. D’autres efforts sont encore nécessaires pour mieux

comprendre cette question centrale de la toxicité des NTC.
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RTWINT

NTC multi-parois avant la dégradation enzymatique. B-2 : NTC multi-parois
apres 60 jours de dégradation enzymatique (Zhao et al, 2011)

En fait, la découverte des processus de dégradation enzymatique des NTC, a
ouvert de nouvelles opportunités pour la réglementation de I’utilisation et de

|
|
|
|
Présentation schématique et images haute résolution de NTC multi-parois (B -1 :
I’exploitation des NTC en aidant a définir leur traitement avant rejet en pré-
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identifiant leur destin dans I’environnement. Ainsi, la mesure dans laquelle les
NTC sont biodégradables peut étre un déterminant majeur de l'ampleur et la
gravit€ des réactions inflammatoires associées chez les individus exposés
(Kotchey et al., 2012).

8.1.4 L'élimination (I’excrétion)

Bien que les études et les données quantitatives d'excrétion des NTC sont trés rares,
la détection des NTC piégés dans les différents organes ayant des fonctions de

filtration (foie, reins, rate, etc.) montre qu’ils étaient encore présents quelques mois

mois (Schipper et al., 2008). Cela laisse & penser que l'excrétion des NTC est trés

I
|
apres leur exposition soit trois mois (Yang et al., 2008; Liu et al. en 2008; ) et quatre
lente (Barton et al., 2006; Yang et al., 2008; Wang et al., 2011).

|

Bien que certaines études confirment ’excrétion des NTC, beaucoup plus d'efforts
sont encore nécessaires pour développer nos connaissances sur le comportement des
NTC a I’intérieur de nos corps et surtout celles concernant la capacité de 1’organisme

a les excréter.

détectés par Spectroscopie Raman dans l'intestin, les selles, les reins et
la vessie des souris aprés deux mois de 1’injection des NTC mono-
parois par voie intraveineuse.

- En 2011, Zhan et al. ont étudié in vivo, la biodistribution des NTC
multi-parois et les nanoplaquettes de 'oxyde de graphéne, ainsi que
limpact histologique des NTC en passant par la circulation
systémique et leurs voies d'excrétion. Les résultats des expériences

|
|
- Lors de 1'étude de Liu et al. en 2008, des NTC mono-parois ont été
faites sur des souris indiquent que les NTC multi-parois ont été



principalement excrétés par les selles plutét que par l'urine. Les
auteurs affirmaient que les taux d'excrétion des nanomatériaux in vivo
dépendent de leur composition et des modifications chimiques. Cela
est cité par Wang et al. en 2011 en affirmant que 1'excrétion des NTC
est régie par la fonctionnalisation chimique des NTC qui, bien congue
peut éviter 1’absorption des NTC par les cellules du systéme réticulo-
endothélial (phagocytes) et par conséquent, faciliter 1'excrétion des
NTC.

- Des NTC multi-parois ont été presque entierement éliminés par des
Daphnia magna nourris d'algues au cours d'une expérience

d'élimination durant 48h, faite par Petersen et al. en 2010.

Conclusion

Les NTC ont prouvé leur pouvoir de pénétrer dans 1'organisme en traversant ses
barriéres extérieures, la peau (voie cutanée) ou la muqueuse des poumons (par
inhalation) ou de l'intestin (voie digestive). Ce transfert de l'extérieur vers
l'intérieur dépend du type de nanotube de carbone (mono- ou multi-parois), de la
taille, de la pureté, de traitements auxquels ils été soumis, et donc des propriétés
physicochimiques particuliéres de ces nanoparticules. Au moyen de la peau, du
systéme respiratoire, du sang et du systeme digestif, les nanoparticules arrivent

aux organes et aux tissus du corps.

Au niveau cellulaire, 'endocytose est le mécanisme communément suggéré de
l'absorption cellulaire des NTC (Yaron et al., 2011). En ce qui concerne leur
métabolisme, plusieurs études suggerent que les NTC sont trés stables et

résistants au métabolisme. Leur bioaccumulation dans le corps et leur excrétion
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lente demeurent parmi les facteurs contribuant le plus a la toxicité des NTC dans

I’organisme vivant.

8.2 Effets selon les catégories d’impacts

Nous présentons ici des études in vivo sur des mammiferes, des microorganismes, et
d’autres études in vitro, faites sur des cellules animales et parfois sur des cellules

humaines.

Notons ici qu’une étude présentée sous une catégorie d’impact donné, pourrait étre
incluse dans une ou plusieurs autres catégories. Pour éviter la répétition, nous ne
présentons chacune des études qu’une seule fois mais nous prenons en compte

I’ensemble des impacts dans la conclusion.

8.2.1 Toxicité systémique

- En 2008, Schipper et al. ont examiné la toxicité aigué et chronique des
NTC mono-parois fonctionnalisés chez un petit groupe des souris pendant
quatre mois®>. Les NTC fonctionnalisés injectés dans la circulation
sanguine des souris persistaient au sein des cellules macrophages du foie

et de la rate durant les quatre mois sans causer aucune toxicité.

- Compte tenu des grandes capacités des NTC multi-parois & 1'absorption
des contaminants organiques (tels que le benzene) et a la formation des

combinaisons (NTC-benzéne), Lietal. en 2008, ont étudié la toxicité

32 En I’absence des prédateurs, il est bien connu que I’espérance de vie d’une souris est de deux ans et
plus. Par conséquent, nous notons ici qu’une durée de quatre mois, ne peut permettre de faire une étude
de toxicité chronique significative.
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aigu€ des NTC multi-parois seuls et en combinaison avec le benzéne dans
le but d'examiner le role que jouent les contaminants organiques dans la
toxicité des NTC. Les résultats de cette étude indiquent que la toxicité
pulmonaire aigué€ induite par les NTC multi-parois, est renforcée beaucoup
plus apres qu'ils aient formé des combinaisons avec le benzene, et méme

avec de faibles doses de benzéne.

- En 2010, dans une étude de Kim et al. des NTC multi-parois ont été
administrés dans les poumons des souris par voie intra-trachéale pour
déterminer la toxicité pulmonaire aigué et chronique. Les expériences ont
été faites sur des souris C57BL/6 de sexe male, 6 souris/groupe, pour des
durées de 24h, 1 semaine, 2 semaines, 4 semaines et 4 mois®. Les
résultats démontrent que les NTC multi-parois ont induit une
inflammation granulomateuse. La durée et le motif de l'inflammation
semblent varier selon les types de NTC auxquels les animaux sont

eXposés.

- Ftant donné que de nombreuses études expérimentales montrent que les
NTC ont le potentiel de provoquer des effets indésirables notamment des
effets pulmonaires, mais aussi la fibrose et la génotoxicité dans les cellules
épithéliales, Muller et al. en 2008, ont voulu explorer les déterminants
physicochimiques de ces réponses toxiques. Les auteurs ont évalué la
réponse a 3 jours et a 60 jours chez des groupes de 5 rats Wistar femelle
par groupe et par expérience, apres 1'administration par voie intratrachéale
des NTC multi-parois modifiées soit par traittement thermique (réduction

des métaux oxydés et 1'€limination des métaux et défauts structurels) ou

%3 En plus des courtes durées de quatre mois ou moins pour les tests de toxicité chronique, 1’absence
de Iutilisation homogene des deux sexes des sujets modéles dans les expériences, constitue aussi une
difficulté pour ’analyse des résultats de ces études et sert négativement la fiabilité de plusieurs
expériences de toxicité.
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soit par broyage des NTC (introduction des défauts structurels). Les
résultats de ces expériences montrent que la toxicité pulmonaire aigué et la
génotoxicité des NTC ont été réduits chez les rats traités par les NTC
traités au chauffage par rapport a ceux traités par des NTC subis au
broyage, ce qui indique selon les auteurs que la toxicité des NTC serait

renforcée par la présence des sites défectueux.

En 2011, Hirose et al. ont étudié la toxicité des NTC mono- et multi-parois
chez des rats (6 rats par groupe par expérience), administrés par voie orale,
au moyen des doses répétées durant 28 jours. Les doses administrées
étaient de 12,5 mg/kg/jour pour les mono-parois, de 50 mg/kg/jour pour
les multi-parois, celles-1a pour les doses maximales, et de 1/10 (un
dixieéme de la dose max) et de 1/100 (un centi¢me) pour les moyennes et
faibles doses respectivement pour les deux types des NTC. Les résultats
ont démontré qu'aucun traitement n'a conduit & des changements liés au
poids corporel, ou aux comportements et aux parametres biochimiques
sanguins pour les deux types de NTC. Quelques changements mineurs
avec une signification statistique dans la composition des cellules, le poids
des organes et le volume de l'urine ont ét€é détectés, mais aucun

changement pathologique significatif n'a été observé.

8.2.2 Irritation des yeux

En 2009, Kishore et al. ont étudié 1'évaluation de l'irritation potentielle
cutanée et oculaire in vitro et in vivo de deux tailles (MWCNT 1: 5-8 pm
de longueur avec 3-8 nm de diamétre interne et de 140 * 30 nm de
diamétre externe ; Produit no. 659258) et (MWCNT 2: 1-10 pm de

longueur avec 2-6 de diametre interne et de 10-15 nm de diamétre externe;
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Produit no. 677248 de la firme Sigma-Aldrich, EU) des NTC multi-
parois. Les résultats des études de la toxicité d'irritation oculaire aigué&, ont
montré une rougeur conjonctivale réversible, tandis que les études
d'irritation cutanée aigu€ ont indiqué que les deux NTC des deux tailles

étaient non-irritants pour la peau des lapins ni in vivo ni in vitro.

- En 2011, Ema et al. ont étudié l'irritation cutanée et oculaire et la
sensibilisation de la peau aux NTC. Leurs expériences ont ét€ faites sur
des lapins males, et en groupes de 10 lapins pour chaque expérience pour
quatre points du temps (1h, 24h, 48h et 72h). les expériences ont ét€ faites
en utilisant deux produits constitués de NTC mono-parois et deux produits
composés de NTC multi-parois en ce qui concerne l'irritation cutanée et
oculaire, et sur des cochons d’inde males pour la sensibilisation de la peau.
Selon les auteurs, les conditions de leurs expériences respectent les Lignes
directrices de 'OCDE>* régissant les essais de produits chimiques. Donc
les concentrations des NTC dans les substances utilisées étaient les
maximums autorisés pour 1’administration. Les deux produits des mono-
parois et I'un des produits des multi-parois n'ont pas été irritants ni pour la
peau ni pour les yeux, l'autre pr(;duit a provoqué un érythéme trés léger
aprés 24h, mais pas aprés 72h et une rougeur de la conjonctive et une
hyperémie des vaisseaux sanguins apreés 1h, mais pas aprés 24h. D'apres
ces résultats, des informations complémentaires sont nécessaires pour

préciser le risque d'irritation et de sensibilisation déclarent-ils les auteurs.

3 (Effet irritant/corrosif aigu sur la peau, test no. 404, adopté le 24 avril 2002), (Effet irritant/corrosif
aigu sur les yeux, test no. 405, adopté le 24 avril 2002 ) et (Sensibilisation de la peau, test no. 406,
adopté le 17 juillet 1992) Disponibles en ligne < http://www.oecd-
ilibrary.org.proxy.bibliotheques.uqam.ca:2048/environment/lignes-directrices-de-l-ocde-pour-les-
essais-de-produits-chimiques-section-4-effets-sur-la-sante_20745842;jsessionid=b71{3idnbl5i9.x-
oecd-live-01>. Consulté le 17 mars 2013.
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8.2.3 Effets sur la peau

- En 2005, Monteiro-Riviére et son équipe ont exposé des kératinocytes de
1'épiderme humain a 0,1, 0,2, et 0,4 mg/ml de NTC multi-parois pendant 1,
2,4, 8,12, 24 et 48 h. La présence des NTC dans les cellules épidermiques
a été examinée par microscopie 2a transmission électronique. Les
chercheurs rapportent que sans modification chimique, les NTC examinés
étaient présentes dans les vacuoles cytoplasmiques des cellules a tous les
points du temps étudiés, ainsi ces nanoparticules ont également induit la
libération de cytokine pro-inflammatoire. Ces données montrent
clairement d'aprés ces cherch:aurs que les NTC multi-parois sont capables
a la fois a se localiser a l'intérieur des cellules et a l'ouverture d'une
réponse d'irritation dans une cellule épithéliale cible qui compose une voie

d'exposition.

Microphotographie des kératinocytes épidermiques humaines par
Microscopie a transmission électronique. Localisation intracellulaire des
NTC. Les fleches représentent les NTC présentes dans les vacuoles d'une

cellule. (Monteiro-Riviére et al., 2005)
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- En 2009, Murray et al. ont mis I'hypothése suivante: la toxicité des NTC
mono-parois peut dépendre du métal (en particulier le fer) contenu dans
les NTC via la capacité du métal a interagir avec la peau, lancer du stress
oxydatif et induire des facteurs de transcription redox-sensibles qui ont
donc une incidence menant a l'inflammation. Pour tester cette hypothése,
les effets des NTC ont été évalués a la fois in vitro et in vivo en
administrant quotidiennement a des groupes de souris des doses de 40 u g,
80 u g ou 160 u g/souris, durant une durée de cinq jours, en utilisant des
NTC non purifi€és et partiellement purifi€s. Les résultats de ces
expériences indiquent que 1'exposition aux NTC mono-parois non purifiés,

induit la production des radicaux libres causant du stress oxydatif et de

l'inflammation, et causant ainsi la toxicité cutanée.

Microphotographies de la peau d’une souris traitée par NTC mono-parois non
purifiés. (A) témoin, (B) NTC mono-parois non purifiés (160 g / souris)
(Murray et al., 2009)
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8.2.4 Effets sur la reproduction et le développement des organes

En 2011, Lim et al. ont examiné les effets potentiels des NTC multi-parois
sur des rates femelles gestantes (Sprague-Dawley) et sur le développement
embryo-feetal chez ces rates. Des NTC multi-parois ont été administrés par
gavage a 36 rates (12 rates par groupe, et un groupe de 12 rates comme
témoin) a 40, 200 et 1000 mg/kg/jour. Toutes les femelles ont été
soumises a la césarienne au 20° jour de gestation et les feetus ont été
examinés pour les anomalies morphologiques. Les résultats ont montré
que tous les animaux ont survécus 2 la fin de 1étude. Une diminution du
poids du thymus a été observée dans le groupe recevant la dose la plus
élevée. Cependant, le poids corporel, la consommation alimentaire et
I'équilibre oxydant-antioxydant maternel dans le foie n'ont pas été affectés
par le traitement avec les NTC multi-parois. Pas de différences de
traitement liées a l'indice de gestation, les morts feetales ou des pertes de
poids feetaux et placentaires, n'ont pas été observées entre les groupes.
L’examen morphologique des feetus n'a démontré aucune différence

significative dans l'incidence des anomalies entre les groupes.

En 2011, Philbrook et al. ont étudié les effets des NTC hydroxylés sur la
reproduction et le développement des organes dans les deux espéces
modeles, la drosophile et la souris CD-1. Les résultats ont montré que les
NTC n'avaient aucun impact mesurable sur la drosophile, tandis que sur
les souris, une dose orale unique de NTC (10 mg/kg) administré a des
femelles CD-1 gestantes pendant l'organogenése a considérablement
augmenté le nombre de résorptions et a abouti a des anomalies
morphologiques et squelettiques feetales. Notons ici le manque de
cohérence entre les résultats de cette étude et les résultats de 1’étude

précédente de Lim et al. en 2011 portant sur le méme sujet. Ce manque de
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cohérence peut-étre expliqué par I’absence des normes et de protocoles

d’expérience spécifiques aux nanoparticules pour réaliser ces travaux,

ainsi que pour d’autres études de sujets similaires.

Les anomalies squelettiques observées chez les foetus de souris suite a une exposition
prénatale a 10 mglkg de NTC fonctionnalisés. (A) sternum sous forme de vilbrequin;
(B) sternum (témoin); (C) ossification réduite de sternum; (D) vertébres cervicales
(témoin); (E) vertébres cervicales fourchues (C2); (F) phalanges (témoin); (G)
ossification réduite des phalanges. Les fléches indiquent des anomalies squelettiques
(Philbrook et al., 2011).
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8.2.5 Effets sur les organes

En 2008, Jos et al. ont étudié la cytotoxicité des NTC mono-paroi sur les
cellules linéaires intestinales humaines (Caco-2). Les cellules ont été
exposées a des concentrations comprises entre 0 et 1000 ug/ml de NTC
mono-parois. Aprés 24 h d'exposition, des effets toxiques ont été
enregistrés. Les résultats ont montré des effets dose-effet dans tous les cas

étudiés montrant une sensibilité accrue.

En 2008, dans le but de contribuer a limiter le cercle d'incertitudes quant
aux applications biomédicales sécuritaires des NTC mono-parois, tels que
'administration de médicaments et le traitement du cancer, Yang et al. ont
étudié l'accumulation sur trois mois, et la toxicité des NTC mono-parois
dans les principaux organes (tels que le foie, les poumons et la rate) chez
la souris. Les NTC mono-parois ont été injectées par voie intraveineuse.
Selon les résultats de ces expériences, 1’accumulation des NTC a trois
mois n’a montré qu'une faible toxicité sur les souris. Les observations
histologiques ont montré une légere inflammation, ainsi qu'une infiltration
des cellules inflammatoires dans les poumons a eu lieu, par contre les
indicateurs immunologiques sériques sont restés inchangés, et aucune
apoptose (mort de cellules) n’a été induite dans les principaux organes. En
2010, une étude faite par Tabaran et al. dont le but est alors d'évaluer la
pharmacocinétique de la distribution des NTC mono-paroi et le stress
oxydatif induit par leur administration chez 65 rats Wistar males. Les
tissus des rats ont été analysés par microscope confocal a balayage laser et
par Spectroscopie Raman apres 3, 6, 24 et 48h. Apres 48h, des quantités
de NTC mono-paroi ont été observées dans la rate, les poumons, les reins
et le foie. Il n'y avait aucune accumulation dans le pancréas et le cerveau.

Les chercheurs affirmaient que malgré tous les marqueurs de stress
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oxydatif qui ont augmenté par rapport aux rats témoins, aucun changement

morphologique n’a ét€ constaté dans tous les tissus.

Confrol

40 pg

Observation histopathologique (x400) des organes de souris apreés 90 jours d'une
exposition par voie intraveineuse a des doses déférentes. Les fléches blanches

indiquent les agrégats des NTC (Yang et al., 2008).
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En 2011, Chen et Ge ont administré six différentes préparations de NTC
mono- et multi-parois dans les poumons des rats hypertendus pour étudier
les réponses du systéme pulmonaire et cardio-vasculaire, ainsi que le role
que jouent les résidus des métaux existants avec les NTC. Les examens
pathologiques et les analyses biochimiqueé ont permis de suggérer que
l'exposition respiratoire des personnes souffrant des maladies
cardiovasculaires peut induire a des réponses aigués. Ainsi, la coexistence
des résidus métalliques dans les NTC étudiés peut aggraver leurs effets

indésirables.

En 2012, Tang et son équipe ont étudié la toxicité a court (24h) et a long
terme (12 mois) des NTC multi-parois (50 - 200 nm de longueur) in vivo
et in vitro sur 138 souris (21 groupes expérimentaux). Les résultats de
leurs expériences comparativement avec le groupe témoin, n'ont montré
aucune différence ni in vivo et ni in vitro sur les réponses inﬂammatoirqs,
du systeme de coagulation, ou des fonctions d'organes vitaux méme apreés
12 mois. En outre, ils n'ont trouvé aucune toxicité de ces nanotubes sur la
production du sperme de souris male ou de la mutagenese a long terme.
Donc, selon les auteurs, les NTC mono- et multi-parois ont affiché une
bonne biocompatibilité, rendant leurs applications futures en biologie et en
thérapie clinique comme un transporteur pour l'administration des

médicaments, fort possible.

8.2.6 Génotoxicité

En 2011, Dong et al. ont étudié les effets toxicologiques des modifications
chimiques de la surface des NTC mono-parois par fonctionnalisation afin

de comprendre les mécanismes de la toxicité moléculaire de ces
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nanoparticules. Ils ont exposé pendant 24h, des cellules macrophages
(RAW264.7) a des concentrations différentes de NTC fonctionnalisés et
non fonctionnalisés. Les résultats ont montré que les NTC fonctionnalisés
ont pu pénétrer la membrane cellulaire et se regrouper dans le cytoplasme
et a l'intérieur du noyau, entrainant ainsi une toxicité accrue. En outre, les
NTC fonctionnalisés ont pu modifier l'expression des geénes liés au
ribosome, la mitochondrie, la réponse inflammatoire, le cycle de
l'apoptose cellulaire, et la voie des complexes enzymatiques

multiprotéiques (protéasome).

8.2.7 Effets sur le systéme immunitaire

- Les NTC in vivo peuvent étre facilement récupérés dans le sang et surtout
piégés par le foie, la rate qui fait partie intégrante du systéme réticulo-
endothélial, et les poumons. Les NTC multi-parois solubles dans 1'eau ont
été utilisés comme modele par Deng et son équipe en 2009 pour étudier
I'éventuelle toxicité des NTC sur la rate des souris. La toxicité de diverses
doses de NTC multi-parois a été examinée par le test de stress oxydatif, le
test histopathologique et l'examen au microscope électronique. En
comparaison avec le groupe témoin, les chercheurs ont constaté que
l'activité phagocytaire et 1’ensemble des activités du systeme réticulo-
endothélial testées dans le broyat splénique n'ont pas été beaucoup
changées en 2 mois et que l'examen histopathologique ne montrait aucun
signe observable de dommage dans la rate. Cependant, les NTC accumulés
ont été€ progressivement transférés de la pulpe rouge vers la pulpe blanche

de la rate ou ils peuvent initier la réponse immunitaire de la rate.
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Microphotographie électronique de la rate de souris du groupe de la dose 100 mg/kg
apreés un jour de leur exposition. Des macrophages de la rate ont phagocyté des NTC
et ont formé plusieurs vacuoles phagocytaires dans le cytoplasme (indiqué par des

fléches noires) (Deng et al., 2009)

En 2009, Koyama et al. ont étudié in vivo, la toxicité immunologique des
NTC avec impuretés sur 120 souris (BALB/c) (trois groupes
expérimentaux de 30 souris, subdivisés en six sous-groupes chacun .
témoin) pour une durée de quatre semaines. Ils ont fait des études
systémiques des réponses immunitaires chez la souris en surveillant et en
examinant les changements dans les sous-ensembles des cellules T
périphériques et les niveaux et 1'histologie de cytokines périphériques. Des
NTC contaminés et propres (préparés par traitement thermique a 1800°C

et autres a 2800 °C) ont été administrés dans les souris par voie sous-
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cutanée. Les NTC administrés avec des impuretés ont induit clairement
une toxicité immunologique et une alopécie localisée, tandis que les NTC
extrémement pures (selon les auteurs) implantés ont montré une bonne

biocompatibilité.

8.2.8 Effets cancérigeénes

Compte tenu des liens étroits entre 1'inflammation, les mutations et les
cancers, Muller et son équipe en 2009, ont examiné le potentiel
cancérigéne des NTC multi-parois dans la cavité péritonéale des rats.
Trois groupes de 50 rats Wistar méles, injectés par voie intrapéritonéale
avec une dose unique de NTC multi-parois avec défauts (2 ou
20 mg/animal) et des NTC multi-parois sans défauts (20 mg/animal), ainsi
que deux autres groupes de 26 rats ont été utilisés comme témoins positifs.
Les résultats obtenus aprés 24 mois, ont montré que les NTC avec ou sans

défauts n'ont induit aucune réponse cancérogéne claire.

En 2009, Belyanskaya et al. ont analysé les influences des NTC mono-
parois avec différents degrés d'agglomération sur les cultures primaires
dérivées de la moelle épiniere et du ganglion rachidien embryonnaires de
poulet. Les résultats ont montré que les NTC mono-parois utilisés dans
cette étude ont induit des effets toxiques dans les cultures dérivées a la fois
du systéme nerveux périphérique (moelle épiniere) et du systéme nerveux
central (ganglion rachidien). Cet effet était plus prononcé quand les
cellules ont été exposées a des NTC mono-parois fortement agglomérés.
Selon les auteurs, si ces nanoparticules peuvent entrer dans le systéme
nerveux a des concentrations suffisamment élevées, il est probable que des

effets néfastes sur les cellules gliales et les neurones peuvent se produire.
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En 2011, Zhang et al. ont étudié et comparé la cytotoxicité dépendante a la
concentration des NTC mono-parois et les NTC mono-parois
fonctionnalisés avec du polyéthyléne glycol (NTCpeg) dans les cellules
neuronales PC12. Les résultats ont montré que les NTC fonctionnalisés
ont été moins toxiques comparativement aux autres NTC mono-parois non
fonctionnalisés. Les dérivés réactifs de l'oxygéne (DRO, en anglais:
ROS, Reactive Oxygen Species) ont ét€ produits a la fois de fagon
dépendante de la concentration et de la surface aprés une exposition a ces
nanomatériaux, indiquant les différents mécanismes du stress oxydatif.
Selon ces auteurs, les analyses ont montré qu’il existe des effets dus a
’altération des génes sur l'activité antioxydante, sur le métabolisme des
lipides, et sur le fonctionnement des mitochondries. Ainsi, les auteurs ont
constaté une bonne corrélation entre l'altération des geénes et les données
biochimiques. Les chercheurs croient que la fonctionnalisation de la
surface des NTC mono-parois diminue la réponse toxicologique induite in

vitro.

Meng et al. en 2012, en vérifiant 1’hypothése que les impuretés de fer
attachées a ’intérieur des NTC peuvent étre partiellement responsables de
la génération de la neurotoxicité, ont comparé sur des cellules de
phéochromocytome de rat (PC12), les effets de deux types de NTC avec
différentes concentrations d’impuretés de fer. Les résultats ont montré que
I’exposition aux NTC avec de grandes concentrations d’impuretés de fer
peut réduire la viabilité celiulaire et augmenter la perturbation du
cytosquelette de cellules PC12, comme elle peut diminuer la capacité a
former des neurites (prolongement du corps cellulaire d'un neurone), en

plus d’autres effets négatifs.
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Les modifications
morphologiques induites par les
NTC mono-parois et les NTCpeg
dans les cellules PC12 aprés
incubation des NTC pendant 24 h.
(A) la morphologie normale des
cellules PC12. (B) NTC mono-
parois semblent induire un
changement de forme des cellules
PC12. (C) NTCpeg (100 ug/ml)
inhibent la croissance des
dendrites.

(Meng et al., 2012)

8.2.9 Effets sur le systeme respiratoire

- En 2012, Horie et al. ont examiné la toxicité pulmonaire des NTC multi-
parois sur des rats Wistar males (10 rats/groupe/expérience) pour des
périodes du temps allant jusqu’a 6 mois. IIs ont administré des NTC multi-
parois par instillation intratrachéale a des doses de 0.2 mg et 0.6 mg/rat. Ils
ont examiné l'influence de la longueur des NTC multi-parois sur

l'induction de l'inflammation et le stress oxydatif pour des périodes de
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3 jours, 1semaine, 1 mois, 3 mois et 6 mois aprés l'instillation. Les
résultats ont montré que les NTC multi-parois.de 1-10 pm de longueur ont

induit des inflammations persistantes dans les poumons du rat.

1 week

Coloration des sections du poumon exposé aux NTC mono-parois apres
instillation intratrachéale. Des sections d'une faible dose (0,2 mg) et une
dose élevée (0,6 mg) 1 semaine et 6 mois apreés l'instillation
(Horie et al., 2012).
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En 2010, 1'étude de Mutlu et al. avait pour objectif de tester I'hypothése
selon laquelle la toxicité des NTC mono-parois sur les poumons,
comparée aux autres structures de carbone serait attribuable au rapport des
dimensions des NTC individuels (longueur/diamétre). Les analyses et
l'examen de coupes des poumons faites 30 jours aprés l'administration
intratrachéale des NTC mono-parois (agrégés et dispersés) a des rats
(8/groupe/expérience) a permis de conclure, que la toxicité des NTC
mono-parois in vivo serait attribuable a l'agrégation des nanomatériaux

plut6t qu'aux nanotubes individuels.

NTC mono-parois dispersés, absorbés par les macrophages pulmonaires. (A)
microphotographie (x600) d'une souris traitée avec NTC mono-parois
dispersés dans le Pluronic. (B-D) microscope a transmission électronique
d'un macrophage alvéolaire du poumon: (B) x2900 (2 um), ~ (C) x23 000
(200 nm), et (D) x120.000 (50 nm). Les fléches indiquent les macrophages
dans l'espace alvéolaire, les carrés indiquent les zones de grossissement
progressif (Mutlu et al., 2010).
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8.2.10 Effets sur la flore intestinale

En 2010, Rodrigues et Elimelech ont étudi€ ['impact des NTC mono-
parois sur différents stades de développement de biofilms en utilisant
E. coli KI2 comme organisme modele. IIs ont étudi€é 1) I'impact de la
concentration des NTC sur la croissance cellulaire et la formation des
biofilms, 2) les effets toxiques des NTC mono-parois sur les biofilms
matures, et 3) la formation du biofilm sur les surfaces recouvertes de NTC.
Les résultats montrent qu’a 1'étape initiale de la formation des biofilms, les
NTC entrent en contact avec les cellules bactériennes avant la maturation
du biofilm et inhibent leur croissance. Par ailleurs, les résultats confirment
que les bactéries dans les biofilms matures sont moins sensibles a la
présence des NTC par rapport aux autres stades de formation du biofilm.
L'analyse de la biomasse totale et la surface occupée par les cellules
indique que dans le substrat revétu de NTC, il y a dix fois moins de
colonisation du biofilm par rapport au substrat témoin sans NTC. Les
résultats de ces études indiquent que les NTC mono-parois sont moins
toxiques aux biofilms miires qu’aux cellules bactériennes dans les autres
phases de croissances et menacent alors de tuer les cellules bactériennes.

En 2012, Young et al. ont étudié 1'influence de trois types des NTC sur les
bactéries (E. coli) en utilisant de la nanopoudre de carbone, des NTC
mono-paroi et des NTC multi-parois. Bien que ces nanomatériaux aient
été fonctionnalisés pour améliorer leur dispersion, les morphologies
d'origine et les propri€tés chimiques des matériaux ont ét€ maintenues. Les
résultats ont montré que la nanopoudre de carbone et les NTC mono-
parois ont montré un effet moins important sur la viabilité de la bactérie E.
coli, tandis que les NTC multi-parois ont évidemment inhibé la viabilité

cellulaire. En adoptant des essais de chimioluminescence pour mesurer la
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concentration d'adénosine triphosphate (ATP) libéré par les cellules, les
résultats ont montré que I'ATP de 1'échantillon NTC multi-parois est deux
fois plus €élevée que celui du témoin, indiquant que les NTC multi-parois

percent directement les bactéries conduisant ainsi a leur mort.
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Résultats des effets en fonction du temps sur la viabilité des bactéries E. coli, C
(témoin : bactéries incubées dans une solution aqueuse de LB), B (bactéries incubées
avec une solution de LB et nanopoudre de carbone fonctionnalisé), S (avec NTC
mono-parois fonctionnalisés) et M (avec NTC multi-parois fonctionnalisés). Toutes
les solutions de LB sont de concentrations de 100 ppm. (La

NB :

concentration bactérienne initiale est 1.150 x 10 7 CFU ml -1.)
(CFU= Colony-forming unit) (Young et al. 2012)
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Conclusion

L’examen des multiples stratégies menées, dans les différents laboratoires, sur
I’évaluation de la toxicité potentielle des NTC sur la santé, crée de sérieuses
difficultés de comparaison entre ces études. En effet, cet examen se fait différemment
selon les laboratoires de recherche et ils portent sur des NTC de différents types, de
différentes tailles, formes et surfaces, dotés de propriétés physicochimiques
fondamentales, qui sont distinctes en termes de diamétre, de longueur, de solubilité,
de tendance a l'agrégation. En outre, le catalyseur métallique utilisé pendant la
fabrication, le pourcentage d'impuretés et les opérations de modification auxquels ces
NTC ont été soumis avant et pendant les expériences, de méme que la préparation des
échantillons, I’utilisation de différents types de cellules, ’utilisation de différentes
especes de sujets d’essai, la durée de leur exposition, etc. empéchent de comparer ces
études. Cela constitue une des limites essentielles rencontrées en réalisant ce travail.
En D’absence de normes spécifiques permettant d’évaluer avec rigueur des
nanoparticules, nous sommes devant un obstacle majeur pour une exploitation

sécuritaire de cette nouvelle technologie.




CHAPITRE IX

EFFETS DES NANOTUBES DE CARBONE SUR L’ENVIRONNEMENT

Les études de la toxicité potentielle des NTC sur les plantes, les organismes du sol et
les organismes aquatiques constituent une autre partie des études des effets potentiels

des NTC sur I’environnement.

Comme nous ’avons déja évoqué, les connaissances liées aux impacts de 1’utilisation
des membranes NTC sur I’environnement sont encore trés limitées. Donc, pour tenter
de réduire la zone d’incertitude de 1’utilisation sécuritaire de ces membranes NTC
vis-a-vis I’environnement, il importe d’examiner les études existantes faites sur les
impacts potentiels de ces nanoparticules sur les composants de 1’environnement
(plantes, organismes du sol, organismes aquatiques) qui constituent une autre partie

des études a examiner.

Pour ébaucher cet état des connaissances, nous avons suivi la méme méthodologie
suivie pour ’examen des impacts potentiels des NTC sur la santé, en faisant d’abords
une vaste et systématique recension de la littérature scientifique a travers les bases de
données des publications Web of knowledge, Medline, Scopus, Toxline,
Environmental Sciences & Pollution Management et ProQuest Dissertations and
Theses, sur la période du début des années 2000 a I’an 2013. Pour consulter ces
bases de données universitaires et publiques, nous avons utilis€ un ensemblé de mots-
clés en francais et en anglais dont : membrane, nanomembrane, nanofiltre, nanotubes
de carbone, toxicité, effet toxique, impact, risque, nanotoxicité, écotoxicité,

environnement, nanotechnologie, etc. Les combinaisons des mots-clés sont faites bien
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slir selon le sens recherché, dont a titre d’exemple; nanotube de carbone/ toxicité/

plante; nanotoxicité/ environnement; effet toxique/nanomembrane, etc.

En effet, les matériaux analysés dans ce chapitre sont également évalués pour leur
qualité (validité interne, validité externe, de la pertinence de 1'analyse des données et
de la qualité de la présentation (Petticrew et Roberts, 2006) ainsi que de leur
puissance  explicative par rapport aux objectifs de notre travail

(Contandriopoulos et al., 2005).
9.1 Effets selon les catégories d’impacts

9.1.1 Effets sur les plantes

- En 2009, Tan et al. ont étudié les effets toxiques potentiels des NTC multi-
parois sur les cellules des plantes. Ils ont cultivé des cellules de riz (Oryza
sativa L.) avec des NTC multi-parois. Ils ont observé que la quantité des
dérivés réactifs de l'oxygene (DRO) a été augmentée et que la viabilité
cellulaire a été diminuée. Lorsqu’ils ont introduit un acide (acide
ascorbique) dans la suspension en culture, la teneur en DRO a été
diminuée et la viabilité des cellules a ét€ augmentée. La Microscopie a
transmission électronique a montré que les NTC individuels étaient en
contact avec les parois des cellules. Selon ces auteurs, les cellules de riz
cultivées avec les NTC individuels semblaient subir une réaction
d'hypersensibilité, a savoir une cascade de réponses de défense (en

anglais: defense response cascade) qui est suffisante, selon eux, pour

empécher les pathogénes microbiens de compléter leur cycle de vie.
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Viabilité cellulaire en fonction du temps des cellules de riz co-traitées
avec 2.0 mM d'acide ascorbique et 20mg/l de NTC mono-parois. Les
niveaux de DRO se sont diminués de facon significative aprés
l'introduction de l'acide ascorbique. (Tan et al., 2009)

En 2009, Lin et al. ont fait une étude sur l'évaluation de la toxicité
potentielle des agglomérats des NTC multi-parois sur les cellules
végétales. Ils ont utilisé les cellules d'Arabidopsis T87 comme modele.
Les cellules ont été cultivées dans un milieu contenant des agglomérats de
NTC. Les paramétres contrOlés étaient: le poids des cellules seches, la
viabilité cellulaire, la teneur en chlorophylle des cellules et le contréle des
activités de l'enzyme (superoxyde dismutase) en sachant que cet enzyme
constitue une partie importante du systtme de défense contre les radicaux

libres. Les résultats ont démontré la toxicité des agglomérats des NTC
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multi-parois sur ces cellules. Par ailleurs, la toxicité est fortement
augmentée quand le diamétre des agglomérats était plus petit. Les auteurs

ont expliqué le mécanisme toxique par des réactions d'hypersensibilité.

En 2008, Canas et al. ont étudié les effets des NTC mono-parois
fonctionnalisés (avec de l'acide poly-3-aminobenzenesulfonic) et non
fonctionnalisés sur 1'élongation de six espéces de plantes couramment
utilisées dans les tests de phytotoxicité (chou, carotte, concombre, laitue,
oignon et tomate). La croissance des racines a ét€ mesurée a 0, 24, et 48 h
apres l'exposition. Au moyen de la microscopie €électronique a balayage,
ils ont évalué 1'absorption des NTC, et contrél€ les interactions des NTC
avec la surface radiculaire. Les NTC non fonctionnalis€s inhibaient
I'élongation des racines de la tomate et le renforcement de 1'allongement
des racines de l'oignon et du concombre. Les NTC fonctionnalisés
inhibaient 1'élongation des racines de la laitue. Le chou et la carotte
n’étaient pas affectés par les deux formes des NTC. En général, les NTC
non fonctionnalisés ont affecté la longueur des racines plus que les NTC
fonctionnalisés. Ainsi, les effets observés aprés une exposition a des NTC
ont tendance a étre plus prononcés a 24 h qu'a 48 h. Par ailleurs, au moyen
du microscope a transmission électronique, les observations ont montré la
présence des NTC sur la surface des racines, mais aucune fixation visible

n'a été observée.

En 2010, Oleszczuk et al. ont voulu évaluer la toxicité des boues
d'épuration contenant des NTC multi-parois sur cinq especes différentes
de plantes, il s'agit du cresson (Lepidium sativum), du sorgo (Sorghum
saccharatum), de la tomate (Solanum lycopersicon), du radis (Raphanus
sativus) et du concombre (Cucumis sativus). Deux types de NTC multi-

parois ont été utilisés : 1) avec un diamétre extérieur <10 nm, et 2) de 40 a
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60 nm. Selon ces résultats il y aurait une influence positive des boues
d’épuration sur la germination des graines et sur la croissance des racines.
Cependant, aucune influence significative de la concentration de ces boues

d’épuration sur la phytotoxicité n'a été observée.

9.1.2 Effets sur les organismes du sol

En 2008, Scott-Fordsmand et al. ont étudié la toxicité 1étale et sublétale
des NTC double paroi et les fullerénes C60 sur le ver de terre Eisenia
veneta. L'étude était basée sur le contrdle de plusieurs parametres. Les
résultats ont montré que les NTC double paroi ont des effets indésirables
sur la reproduction (production de cocons) qui a été le paramétre le plus
sensible & des concentrations supérieures a 37 mg de NTC double-paroi/kg
d'aliment. La mortalité la plus forte observée est enregistrée aux
concentrations de 495 mg de NTC double-paroi/kg et de 1000 mg de
C60/kg.

En 2011, Chung et al. ont étudié l'effet a court terme des NTC multi-parois
sur l'activité enzymatique et la biomasse des micro-organismes dans deux
types du sol en incubant jusqu'a 5000 pg NTC multi-parois/g du sol. IIs
ont contrdlé les activitts des enzymes: 4-B-glucosidase,
cellobiohydrolase,  xylosidase, 1,4-B-N-acetylglucosaminidase, et
phosphatase, ainsi que la biomasse microbienne. Les résultats de cette
étude suggerent que des concentrations élevées des NTC multi-parois
pourraient faire baisser les activités enzymatiques et la biomasse

microbienne dans le sol.
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- En 2012, deux méthodes ont été utilisées par Rodrigues et son équipe pour
déterminer l'impact des NTC mono-parois fonctionnalisés sur les
communautés microbiennes et fongiques du sol. Les résultats ont montré
que les communautés microbiennes sont plus sensibles aux effets des NTC
que les communautés fongiques, mais l'ensemble des communautés
microbiennes et fongiques impliquées dans les cycles biogeochimiques du
carbone et du phosphore, peuvent étre affectées par la présence des NTC
mono-parois. Cette étude suggere que des concentrations élevées de NTC
mono-parois peuvent avoir des effets largement variables sur les
organismes du sol et des cycles biogéochimiques des éléments nutritifs

dans le sol.

9.1.3 Effets sur les organismes aquatiques

- En 2012, Wang et Yang ont voulu contribuer a évaluer les effets des NTC
mono-parois sur les microorganismes aquatiques. Ils ont fait leur
expérience sur les microalgues vertes Chromochloris zofingiensis. Les
algues ont été incubées avec des NTC mono-parois pour six jours a des
concentrations allant de 0 a2 320 mg/l. Les résultats ont montré des effets a
la fois positifs et négatifs a faibles concentrations (40 & 160 mg/l), mais

une inhibition totale de la croissance a des concentrations de (320 mg/l).
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Effets des NTC mono-parois a différentes concentrations (0 a 320 mg/l) sur la

biomasse des cellules séches de C. zofingiensis (Wang et Yang, 2012)

En 2012, dans le cadre des travaux visant a étudier la toxicité in vivo des
NTC sur des invertébrés dans les sédiments des milieux aquatiques,
Mwangi et al. ont étudié la toxicité des différents types de NTC sur
’amphipode (Hyalella azteca), le moucheron (Chironomus dilutus),
I’oligochaete (Lumbriculus variegatus), et la moule (Villosa iris) exposés
durant 14 jours aux NTC. Les résultats de cette étude ont montré que la
toxicité des NTC a été influencée par le type des NTC et les traitements
auxquels les NTC ont été soumis (prénettoyage et sonification). Par
ailleurs, les observations microscopiques ont montré la présence des NTC
dans l'intestin, alors qu'aucune preuve n’a €ét€é notée montrant la

pénétration des NTC a travers les membranes cellulaires.
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Trois images de microscopie a transmission électronique montrant l'intestin
des organismes d'essai. Amphipode (Hyalella azteca) dans (A) témoin (eauw),
et (B) exposés aux NTC mono-parois de Shenzhen, non sonifiés. Moucherons
(Chironomus dilutus) a (C) témoin (eau), et (D) exposés aux NTC mono-
parois de Shenzhen, non sonifiés. (Mwangi et al., 2012)
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Conclusion

L’évaluation des effets potentiels des nanotubes de carbone sur I’environnement
constitue un domaine encore peu exploré. Cependant, il parait raisonnable
d’envisager 1’évaluation des impacts des NTC dans 1’environnement a chacune des
étapes de leur cycle de vie, allant de la conception des NTC jusqu’a la fin de vie de
produits finis en tenant compte des effets potentiels sur les écosystémes et sur les

especes qui les peuplent.

Les résultats des études écotoxicologiques disponibles montrent que les NTC étudiés
ne sont pas tous exempts de toxicité, selon leurs caractéristiques physicochimiques (le
diametre, la longueur, etc.,) le pourcentage d'impuretés et les opérations de
modification de surface des NTC, les conditions de p‘réparation des échantillons, les
espéces et organismes exposés et la durée d’exposition. Globalement, les études
montrent que les NTC sont ingérés par les organismes ; a ce titre, leur voyage dans
I’environnement marque ainsi un risque sérieux dans le processus sécuritaire de leur

exploitation.




CHAPITRE X

DISCUSSION DE LA TOXICITE DES NANOTUBES DE CARBONE

10.1 La toxicité des NTC

En I’état des connaissances actuelles, la réalité concernant les effets potentiels nocifs
des nanotubes de carbone sur la santé et I’environnement est bien plus complexe qu'il
n'y parait. Rappelons que l’expression nanotubes de carbone englobe toute une
famille de nanotubes aux caractéristiques physicochimiques fort différentes, et donc

l'impact potentiel sur la santé et 1'environnement est également a priori trés variable.

Discuter de la toxicité des NTC, nous conduit inévitablement 2 discuter les facteurs
qui peuvent influencer cette toxicité et qui sont souvent des éléments déterminants de

la toxicité des NTC.

10.1.1 Les résidus des catalyseurs métaux et autres impuretés

La fabrication des NTC implique normalement dans le produit fini, la présence des
quantités significatives de particules carbonées telles que les graphites, les fullerénes,
ainsi que des impuretés des résidus de différents métaux (principalement Fe, Co, Mo
ou Ni) qui ont été introduits en tant que catalyseurs lors la synthése
(Maynard et al., 2007; Kruusenberg et al., 2011). Les NTC commercialisés
contiennent environ 20 % d’impuretés (Charron, 2008) et présentaient avant ces

derniéres années, jusqu’a 50 % du poids du produit fini (Donaldson et al., 2006),
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dépendemment des conditions et du procédé de fabrication et de la purification

subséquente du produit.

Sur le plan biochimique, Ambrosi et Pumera en 2010, ont rapporté que Compton et
son équipe en 2006 et en 2008, ont été les premiers a démontrer que les impuretés
métalliques résiduelles présentes dans les NTC sont responsables de l'effet
électrocatalytique sur l'oxydation de 1'hydrazine, du glucose et sur la réduction du
peroxyde d'’hydrogéne. Par la suite, plusieurs autres auteurs ont attribué la
nanotoxicité des NTC aux impuretés. Ils ont alors démontré la forte dépendance des
types et des quantités d'impuretés présentes dans les NTC sur la toxicité pulmonaire
aigué et sur la génotoxicité (Muller et al., 2008), sur les réponses immunologiques
(Koyama et al., 2009), sur la peau (Murray etal.,2009), sur les poumons
(Chen et Ge, 2011), sur le syst¢tme neurologique (Meng et al., 2012), ainsi que des
effets sur les acides aminés (Pumera et al., 2009). Certains ont également démontré
que cela pouvait avoir des effets sur les propri€tés €lectrochimiques des médicaments,
a titre d’exemple sur ’acétaminophéne (paracétamol) (Wang et al., 2012) et sur les

propriétés réduction-oxydation (Siegert et al., 2008 et Pumera et al ,2012).

Bref, la présence des impuretés et des catalyseurs métalliques résiduels dans les NTC,
non seulement limite le développement d'applications pour les NTC, mais conduit
ainsi 2 des données contradictoires sur leur biocompatibilité, leur toxicité et leurs

risques pour la santé et I’environnement.

10.1.2 Agrégation et dispersion des nanotubes de carbone

Bien que Donaldson et al. en 2006 aient rapport€é que les NTC ont une forte
propension a s’agglomérer, ce qui selon eux, pourrait diminuer de fagon significative,
la surface totale pouvant interagir avec les cellules de 1’organisme, certaines autres

études faites un peu aprés ont montré que la toxicité des NTC est partiellement
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influencée par le degré d’agrégation (ou agglomération) des NTC et par la taille de
ces agrégats. Ainsi, dans une étude 'in vivo, faite sur des souris en 2010, Mutlu et al.
ont conclu que la toxicité des NTC mono-parois in vivo était attribuable a 1'agrégation
des nanomatériaux plut6t qu’aux nanoparticules individuelles dispersées, qui selon
eux, se phagocytent et s’excrétent du corps au fil du temps. De méme, dans une autre
étude in vitro faite par Belyanskaya et son équipe en 2009 en testant I’effet des NTC
avec différents degrés d'agglomération sur les cultures primaires dérivées de la
moelle épiniére et du ganglion rachidien embryonnaires de poulet, ils ont constaté que
I’effet toxique des NTC est plus prononcé quand les cellules ont été exposées a des
NTC mono-parois fortement agglomérés. Plus récemment, en 2012, Pasquini et son
équipe dans une étude faite sur I’impact de la fonctionnalisation de la surface des
NTC sur la toxicité des bactéries, ont attribué la perte de viabilité des bactéries E. coli
a la taille et a la distribution des agrégats des NTC mono-parois, ainsi qu’a leur
morphologie. Cependant, en 2009, Lin et al ont fait des études in vitro sur la toxicité
éventuelle des agglomérats des NTC multi-parois sur des cellules végétales
d'Arabidopsis T87 en suspension. En examinant la viabilité cellulaire, le poids, la
teneur des cellules en chlorophylle et l'activité de I'enzyme superoxyde dismutase, les
résultats ont montré une toxicité des agrégats des NTC. Par ailleurs, la toxicité a été
fortement augmentée quand les diameétres des agglomérats des NTC sont devenus
plus petits (des nanotubes individuels & quelques dizaine de pm); les agrégats ont
diminué la viabilité cellulaire ainsi que la quantité de chlorophylle et l'activité de

l'enzyme superoxide dismutase.

En fait, ce facteur de dispersion et d’agrégation des NTC, a été soulevé depuis qu’on
a commencé les recherches sur la toxicité des NTC. Cela a également posé beaucoup
de problémes techniques aux laboratoires chargés d’administrer les substrats
contenant des NTC par instillation et par voie intraveineuse, etc., au point ou certains

chercheurs pensent que ce serait 1’une des causes de résultats inexpliqués.
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Pour notre part, ces résultats nous laissent croire que nous avons encore besoin
d’autres études fondamentales pour caractériser ce facteur déterminant de la toxicité

des NTC et pour cerner les limites des résultats contradictoires des études.

10.1.3 La chimie de surface des nanotubes de carbone

Les NTC sont chimiquement trés stables (leur surface est inerte). Pour induire une
désagglomération significative des NTC, pour améliorer leur solubilité¢ en milieux
aqueux et dans les solvants organiques, et ainsi les doter de fonctions chimiques
améliorant leur réactivité de surface, et donc la diversité de leurs applications
(Garrido, 2010), les NTC passent par un traitement dit fonctionnalisation, consistant a
la modification des caractéristiques électrochimiques des NTC en créant des groupes
fonctionnels 2 la surface des NTC. Ce secteur d’activité a savoir la fonctionnalisation,
porte de grandes promesses de renforcement potentiel des applications sécuritaires
des NTC vis-a-vis de la santé et I’environnement (Pasquini et al., 2012). De maniére
générale, au sein des laboratoires comme 2 1’échelle industrielle, la fonctionnalisation
est devenue indispensable pour avoir, par exemple, une dispersion uniforme des NTC
dans les composites (Garrido, 2010), pour assurer une meilleure dispersion des NTC
pour les tests de toxicité, et pour délivrer des substances thérapeutiques en

nanomédecine.

Certaines études ont montré la capacité de la fonctionnalisation des NTC pour
atténuer les effets toxiques des NTC, et plusieurs types de NTC fonctionnalisés ont
montré une faible cytotoxicité comparativement aux NTC non fonctionnalisés
(Caiias et al., 2008; Zhang et al., 2011; Pasquini et al., 2012). En outre, des NTC
fonctionnalisés présentent une trés bonne biocompatibilité (Schipper et al., 2008 et
Herrero et al., 2011), et diminuent 1'énergie d'activation des réactions au niveau

cellulaire (Cuiel al., 2013). D’autres études ont démontré que des NTC
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fonctionnalisés peuvent causer une toxicité aigué (Gutiérrez-Praena et al., 2011), une
toxicité pulmonaire (Tong et al., 2009), diminuer le processus de prolifération
cellulaire en interférant avec l'appareil mitotique dans les cellules macrophages
(Fraczek-Szczypta et al., 2012), peuvent traverser la membrane cellulaire des cellules
macrophages (RAW264.7) et se regrouper dans le cytoplasme des cellules, entrainant
une toxicit€ accrue. En outre, ces études ont montré la capacité des NTC
fonctionnalisés de modifier 1'expression des génes li€s au ribosome, la mitochondrie,
la réponse inflammatoire, le cycle de 1'apoptose cellulaire, et la voie des complexes
enzymatiques multiprotéiques (protéasome) (Dong et al., 2011). Cependant, ces NTC
fonctionnalisés n’ont pas les mémes effets toxiques sur les différentes espéces de

plantes (Caiias et al., 2008).

En fait, la charge de la surface des NTC joue un rdle trés important dans les relations
structures/activités des NTC qui déterminent leur toxicité potentielle. De plus, les
groupes fonctionnels résultant de la fonctionnalisation, varient en taille moléculaire,
en composition chimique et donc en propriétés physico-chimiques et électriques,
dépendant du mode de fonctionnalisation (figure 12) (Pasquini et al., 2012). En outre,
selon Haddad (2010), les défauts de structures des NTC peuvent étre l'un des
principaux facteurs régissant le potentiel toxique des NTC, et selon Fenoglio et al.
(2008), ces défauts de structures facilitent la fonctionnalisation des NTC, qui, par
conséquent, peuvent influencer sa réactivité, ce qui peut interférer sur les résultats des

études et complexifier leur interprétation.
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Figure 10.1 : Les différents modes de fonctionnalisation
des nanotubes de carbone (Haddad, 2010)

En fait, La modification des NTC peut étre obtenue par fonctionnalisation comme elle
peut étre obtenue par oxydation, traitement a l'acide, sonification, filtration, etc.

(Mwangi et al., 2012).

10.1.4 Autres facteurs déterminants la toxicité des NTC

Nous avons vu précédemment les trois facteurs déterminant la toxicité des NTC qui
nous semblent €tre les plus importants et qui peuvent étre en mesure d’expliquer les
résultats variables des différentes études, a savoir: 1) les résidus des catalyseurs
métaux et autres impuretés, 2) agrégation et dispersion des NTC et 3) La chimie de

surface des NTC.

Cependant, plusieurs auteurs estiment que d’autres facteurs sont aussi impliqués et

peuvent influencer la variabilité des résultats des différentes études, a savoir :
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La longueur et la géométrie des NTC (Sato et al., 2005; Raffa et al., 2010;
Young et al., 2012);

L’aire de surface et la surface spécifique (Nygaard et al., 2009);

Les défauts de structure des NTC  (Nichols et al., 2007,
Fenoglio et al., 2008 et Muller et al., 2008);

Le traitement thermique a haute température (2800 °C) qui pourrait
éliminer les résidus des métaux (Mulleretal., 2008), et qui, par
conséquent, pourrait étre un moyen efficace pour améliorer la

biocompatibilité des nanotubes de carbone (Koyama et al., 2009);

Les différents procédés de nettoyage ou de modification cités plus haut
(oxydation, traitement aux acides, etc,) dont la sonification employée
pour obtenir une bonne dispersion, peut conduire a la libération des
métaux qui peuvent eux-mémes influencer la toxicité du mélange
(Lam et al., 2006). De plus, les défauts et la charge intrinséque/extrinséque
associ€ée aux NTC jouent aussi un role majeur dans leur interaction et

peuvent étre impliqués dans la toxicité (Firme et Bandaru, 2010).

Enfin, la variation de certains paramétres lors des expériences, peuvent
aussi étre responsables des résultats variables des études, il s’agit des
animaux de laboratoires choisis, la durée d’exposition aux NTC
(Young et al., 2012), I’utilisation de différents types de cellules, les
différentes conditions de culture, et les différents temps d'incubation

(Ray et al., 2009).
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Conclusion

Pour identifier séricusement les effets des NTC sur la santé et I’environnement,
mesurer les effets des différents paramétres physicochimiques des NTC sur les
différents facteurs de toxicité, constitue une étape essentielle dans ce processus.
Cependant, il semble trés difficile de point de vue technique de faire varier un facteur
indépendamment des autres, dans les conditions actuelles, olt on note un manque de

normes et de protocoles d’expériences spécifiques aux nanoparticules.



CONCLUSION GENERALE

Dans ce mémoire, nous avons recensé, analysé et interprété des études présentant les
connaissances actuelles relatives aux domaines de recherche et développement des
membranes & nanotubes de carbone, ainsi que les considérations pratiques et les défis
qui entourent ’exploitation a grande échelle de ces membranes dans le domaine de la
filtration et du dessalement des eaux saumatres et usées. Des considérations pratiques
relatives aux aspects économiques et a 1’applicabilité de ces technologies, mais
relatives également aux effets potentiels de ces membranes sur la santé publique et

sur I’environnement ont été examinées.

Cette analyse a été faite dans une approche écosanté en prenant en compte 1’ensemble
des dimensions de ces dossiers complexes. Nous avons donc examiné comment cette
technologie innovante pouvait potentiellement contribuer a offrir des solutions
sécuritaires et durables pour les problémes généraux de pénurie en eaux et plus
particuli¢rement pour le probléme des eaux résurgentes saumatres et usées dont celui
de la région d’El Oued en Algérie. Cependant, sur le plan technique, malgré les
efforts menés pour l’intégration des membranes NTC dans les procédés de
purification et de dessalement des eaux, il est bien évident qu’il y’a encore
d’importants défis a surmonter pour assurer le passage crucial du laboratoire vers la
commercialisation et vers ’application a I’échelle industrielle ou la question de
préparation des membranes NTC, constitue la question centrale en point de vue

technique.

D’autre part, en vérifiant le passage potentiel et sécuritaire de ces nouvelles
technologies dans le domaine de la purification et du dessalement des eaux, nous
avons constaté que les connaissances liées aux impacts de I’utilisation de ces

membranes a base de NTC sur la santé humaine et sur I’environnement sont encore
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trés limit€es. Par conséquent, pour tenter de réduire la zone d’incertitude de

I’utilisation sécuritaire de ces membranes NTC vis-a-vis de la santé humaine et de

I’environnement, il nous incombait d’examiner les études portant sur les impacts

potentiels sur la santé et I’environnement, de ces nanoparticules impliquées dans la

fabrication des membranes de filtration et de dessalement des eaux saumétres et usées

en discutant les principaux facteurs déterminant leur toxicité potentielle.

Suite a cette étude, nous concluons que :

Compte tenu des performances techniquement réalisables, il y a certes une
possibilité d’intégrer des membranes mixtes 8 NTC dans les procédés
conventionnels de filtration et de dessalement de 1’eau. Cependant,
I’intégration des membranes NTC verticalement alignés demeure une
possibilité encore limitée dans la mesure ou elles sont encore en cours de
développement et pourraient exiger des procédés de fabrication adaptés

pour les intégrer dans les procédés de traitement des eaux existants.

Bien que de nombreux efforts aient été faits pour étudier soigneusement in
vitro et in vivo, la toxicité potentielle des nanotubes de carbone, les
chercheurs ne parviennent toujours pas a établir de consensus ni sur la
toxicité aigiie ni sur la toxicité chronique des nanotubes de carbone. La
compréhension des mécanismes de cette nanotoxicité reste encore hors de

portée.

L'incertitude scientifique est certes un probléme commun & nombre de questions de

santé et d’environnement, mais dans ce dossier des effets potentiels des NTC vis-a-

vis de la santé et I’environnement, notons:

La nécessité de développer des normes expérimentales permettant aux

chercheurs de différents laboratoires de généraliser les résultats de leurs
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travaux et d’indiquer aux industriels les types et les formes de nanotubes
qui pourraient présenter un risque potentiel.

- La nécessité de développer des méthodes normalisées spécifiques aux
nanoparticules afin de comprendre d’une fagon plus précise quels sont les
facteurs déterminants la toxicité des NTC et leurs modalités d’action est

essentielle pour assurer une application rationnelle et responsable des
NTC.

L’évaluation des NTC, en I’absence de méthodes d’évaluation standardisées
spécifiques aux nanoparticules, risquent de conduire a des études manquant de
cohérence entre elles, complexifiant non seulement la compréhension et 1’évaluation
de la toxicité de ces nanoparticules, mais aussi, 1’exploitation sécuritaire de cette

technologie innovante.

Pour que toute science soit pleinement développée, tous les résultats négatifs
devraient d'abord étre compris, caractérisés, réduits et/ou €éliminés lorsque cela est
techniquement et économiquement faisable (VanGorder, 2008). Par conséquent,
mieux comprendre les dangers que présentent les nanotubes de carbone pour la santé
humaine et I’environnement, compte tenu de leur persistance a long terme dans les
organismes vivants, s’avere essentiel et des études fondamentales sur le sujet sont

non seulement nécessaires mais incontournables.

Dans ce contexte, on comprend que bien que les enjeux socio-économiques relatifs
au recours €éventuel aux membranes a nanotubes de carbone, pour la filtration et du
dessalement des eaux saumatres et usées, puissent éventuellement présenter un intérét
socio-économique pour la région d’El Oued, a2 620 km au sud-est d'Alger,
I’évaluation sanitaire et environnementale encore trés préliminaire de ces
technologies et 1’absence, au stade actuel, d’une mise au point industrielle et

commerciale a large échelle ne permettent pas encore d’évaluer avec toute la rigueur
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souhaitée, leur intérét et leur pertinence socio-économique, pour la région d’El Oued,

tel que souhaité au début de cette recherche.

Ce mémoire a donc permis de bien cerner, a partir de la littérature, les contributions et
limites sanitaires et environnementales des membranes & base de nanotubes de
carbone, mais aussi les contributions et limites scientifiques et techniques permettant
d’en assurer une éventuelle commercialisation pour traiter les eaux saumatres et
résurgentes. Toutefois, en 1’absence de production industrielle et de mise en marché
des nanofiltres au carbone, I’analyse des aspects socio-économiques d’une telle
technologie dans la région saharienne d’El Oued, ne pourra éventuellement se faire
qu’une fois la technologie parfaitement mise au point, ce qui pourrait donner lieu a

des études ultérieures
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