répondre auX risques NRBC

Décontamination des agents chimiques : les nanoparticules aI’'ceuvre

Résumé Les nanoparticules d'oxydes métalliques représentent des systémes a fort potentiel pour la décontamination des
toxiques chimiques. Leur aire spécifique élevée permet I'absorption et le déplacement des toxiques et la présence
de sites réactifs en surface permet leur dégradation en composés moins toxiques. Elles peuvent s'appliquer sous
forme de poudres ou dispersées dans un systeme liquide ou pateux. Les mécanismes de dégradation des agents
toxiques sont complexes et dépendent de nombreux paramétres ; I'aire spécifique, la morphologie et la structure
cristalline des particules ainsi que le milieu environnant sont les plus importants. Les nanoparticules de dioxyde
de cérium cristallisées sous forme d’octaedres tronqués sont les plus efficaces pour la dégradation d’'un organo-
phosphoré modeéle, le paraoxon, qui est un pesticide. Elles se révelent également tres efficaces pour la déconta-
mination cutanée du paraoxon.

Mots-clés Oxydes métalliques, décontamination, toxiques chimiques, nanoparticules.
Abstract Chemical agents decontamination with nanoparticles

Metal oxide nanoparticles are good candidates for chemical agents’ decontamination. Their high specific surface
area and the presence of reactive sites on their surface allow both the absorption and the degradation of chemical
agents, resulting in less toxic compounds. Nanoparticles can be used as dry powders, or dispersed in liquid systems.
The degradation mechanisms are complex and several parameters are involved. Specific surface area, morphology,

crystalline structure and dispersant medium are among the most important. Cerium dioxide nanoparticles in the

form of truncated octaedra are the most efficient for paraoxon degradation and skin decontamination.
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La décontamination des agents toxiques chimiques

L'utilisation d’agents de la menace NRBC issus de stocks mili-
taires ou dérivés de substances de l'industrie chimique ou
biologique civile fait apparaitre un besoin crucial d'améliora-
tion des moyens de contre-mesures en termes de protection,
de décontamination et de traitement. Dans le cas d'une conta-
mination humaine, la plupart des agents chimiques possédent
une toxicité élevée et une capacité a pénétrer dans l'orga-
nisme via le contact avec la peau, induisant ainsi trés rapide-
ment une intoxication générale. On peut citer les agents
organophosphorés (VX, pesticides) et les agents organochlo-
rés (ypérite). La décontamination vise a éliminer et/ou a
neutraliser totalement ou partiellement les agents toxiques
présents sur les surfaces contaminées. Les solutions apportées
aujourd’hui sont souvent peu spécifiques (lavage a I'eau éven-
tuellement savonneuse, application de poudres absorbantes)
et génerent des déchets toxiques en quantité qui doivent
ensuite étre traités. Dans cette logique, il s'avére que les
oxydes métalliques sous la forme de poudres sont des sys-
témes particulierement prometteurs, car ils permettent de
combiner les actions d'adsorption et de dégradation des
toxiques. Les nanoparticules d’oxydes métalliques possedent
généralement une aire spécifique élevée (jusqu'a plusieurs
centaines de m? par gramme), ce qui leur confére un pouvoir
adsorbant permettant le déplacement du toxique. La pré-
sence de sites réactifs en surface permet la dégradation des
agents chimiques en composés moins toxiques.

Les propriétés physico-chimiques des nanoparticules ont un
impact considérable sur l'efficacité de décontamination: la
taille des particules, la morphologie, l'aire spécifique, le
volume des pores, la présence de défauts dans la structure
cristalline qui constituent des sites réactifs laissés vacants pour
induire des réactions chimiques au contact des agents
toxiques.
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Dégradation par les nanoparticules
d’oxydes métalliques

De nombreux oxydes métalliques (MnO,, CeO,, CuO, Al,03,
Ca0, TiOy, ZnS, ZnO, VO et MgO) ont été étudiés pour la dégra-
dation des toxiques chimiques [1-3]. Les oxydes métalliques
ont une surface basique qui décompose les agents par hydro-
lyse. lls possedent aussi des sites électrophiles (type acide de
Lewis ou Bronsted) qui dégradent les agents contaminants en
formant des espéces alcoxyles du type —R-O-M"*. L'hydrolyse
et I'oxydation sont les principaux mécanismes envisagés pour
expliquer la dégradation des toxiques chimiques organophos-
phorés et organochlorés (figure 7). Toutefois, comme détaillé
ci-aprés avec I'exemple de la cérine, les mécanismes de dégra-
dation des toxiques en surface des oxydes métalliques restent
encore peu élucidés.
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Figure 1- Sites réactifs a la surface des nanoparticules d’un oxyde métallique MO [4].
L'oxyde de cérium
pour la dégradation des organophosphorés

L'oxyde de cérium, connu pour ses propriétés catalytiques
dans la combustion des hydrocarbures, posséde également
des propriétés acido-basiques et des groupements hydroxyle
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Figure 3 - Dégradation du paraoxon en surface des nanoparticules d’oxyde métallique.

en surface qui permettent I'hydrolyse des toxiques. Il cristallise
dans le systéme cubique a faces centrées avec une maille
constituée d'un cation (Ce>*/Ce*") et des anions (0?) situés
a chaque sommet. La valence du cation, qui peut étre modifiée
par la présence de lacunes d'oxygéne, ainsi que la présence
de groupes —-OH en surface, influencent les propriétés oxydo-
réductrices de I'oxyde de cérium. Le dioxyde de cérium CeO,,
aussi appelé cérine, est constitué de quatre motifs CeO, par
maille. Chaque cation de cérium Ce*' est entouré de huit
anions d’oxygéne 0% selon un arrangement cubique a faces
centrées, et chaque anion de 'oxygéene est entouré de quatre
cations de cérium selon un arrangement tétraédrique
(figure 2). Les ions O% sont mobiles a l'intérieur de sa structure.
Le départ d'ions O%" se traduit par la formation de lacunes ou
de sites vacants, et d'une réduction partielle du cérium de
valence 4+ en valence 3+.

Dans la littérature, différents procédés de synthese ont été
testés afin d’'accéder aux différentes morphologies du dioxyde
de cérium CeO,. On distingue des procédés par voie chimique
[5-6] et par voie physique (mécanosynthése, sonication,
synthése par plasma, ablation laser pulsé en phase liquide...).
Les synthéses par voie hydrothermale sont celles le plus sou-
vent répertoriées dans la littérature. Le principe, relativement
facile a mettre en ceuvre, permet l'accés a des morphologies
tres variées par un controle fin des parametres expérimentaux
(température, pression, durée, concentration des réactifs,
nature des précurseurs). Dans ce procédé, les précurseurs
de cérium sont généralement précipités en milieu basique.
Mai et coll. ont synthétisé par ce procédé des nanoparticules
de morphologies variées (cubes, polyédres, batonnets) pré-
sentant des plans de surface tres différents [6] (figure 2).
Notre équipe a synthétisé des octaédres tronqués de taille
inférieure a 5 nm par synthése hydrothermale assistée par
micro-ondes suivie d’'une étape de recuit des nanoparticules
a 500 °C pendant 2 heures [7] (figure 2b et c).

La dégradation des toxiques chimiques par les nanoparticules
de dioxyde de cérium a été montrée dans de nombreuses

études ; cependant, les résultats obtenus sont souvent contra-
dictoires. Cela est a relier aux conditions utilisées pour la
dégradation qui varient énormément d’'une étude a l'autre,
rendant les comparaisons difficiles (dégradation en voie séche
ou en milieu aqueux ou solvant, concentration des toxiques
et des nanoparticules, rapports de concentrations...) [3, 7-10].
Janos et coll. ont fait 'hypothése qu’une substitution nucléo-
phile de type S\2 serait a l'origine du clivage de la liaison
P-O-aryle du composé organophosphoré [3]. La figure 3
représente la dégradation du paraoxon (diéthyl 4-nitro-
phényl phosphate) en surface d'un oxyde métallique MeO.
Les produits de dégradation sont le diéthylphosphate et le
paranitrophénol (PNP) [7].

La taille et l'aire spécifique sont souvent citées comme pro-
priétés ayant un role majeur sur la dégradation ; toutefois, des
caractérisations plus fines a I'échelle du cristal sont nécessaires
pour mieux appréhender ces réactions de surface. Les auteurs
s'accordent par ailleurs sur le fait que I'efficacité de dégrada-
tion est dépendante du pH et de la présence de sites Ce3*.
Notre équipe a étudié les cinétiques de dégradation du
paraoxon par les nanoparticules de dioxyde de cérium en
milieu liquide aqueux. Les nanoparticules sont synthétisées
par voie hydrothermale, différentes morphologies de nano-
particules ont été testées. La concentration de paraoxon est
de 200 umol L' et la teneur en particules de 100g L. La
poudre de nanoparticules est introduite dans la solution
aqueuse de paraoxon et I'ensemble est laissé sous agitation
pendant cing heures. Des prélevements réguliers permettent
de doser par chromatographie liquide haute performance le
paraoxon et le paranitrophénol produit au cours du temps
[7-8]. Les propriétés des particules testées figurent dans le
tableau. Les résultats présentés figure 4 montrent une dégra-
dation trés rapide pour les nanoparticules de type octaédres
tronqués avec 100 % de dégradation aprés trente minutes de
contact. Les octaédres et les batonnets permettent une dégra-
dation totale aprés cing heures et on note une dégradation
supérieure a 40 % au bout d'une heure. Avec les morphologies
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Propriétés des nanoparticules de cérine utilisées pour la mesure de cinétiques de dégradation
du paraoxon.

Particules Taille Rire spzec_|1f|que Faces
(nm) (m<g™)
Octaedr,es 7 7 111
tronqués
Octaédres 6-35 66 (111)
A (7-9) x (220) - (200) -
Batonnets (50-200) 132 (111)
Cubes 5-60 15 (200)

cubes au contraire, la dégradation est trés faible (inférieure a
20 % en une heure et de 24 % en cing heures). Les nanoparti-
cules sous formes d'octaédres tronqués sont les plus efficaces
pour la dégradation, en relation avec leur surface spécifique
d’une part et leur structure cristalline d’autre part. Ces résul-
tats font apparaitre I'importance des faces cristallines (111)
qui sont les seules efficaces pour la dégradation.

Décontamination cutanée par les nanoparticules
de dioxyde de cérium

Les particules sous formes de nano-octaedres tronqués s'étant
révélées les plus efficaces pour la dégradation en milieu

liquide, elles ont été testées pour la décontamination cutanée
[7]. Les essais de décontamination cutanée in vitro ont été
menés avec des explants de peaux de porc contaminés par du
paraoxon a une concentration de 46,6 imol cm™. La déconta-
mination a été réalisée aprés une heure de contact, en appli-
quant le produit décontaminant sur la surface cutanée avec
une éponge pendant dix secondes. L'excés de décontaminant
est ensuite éliminé et la pénétration du paraoxon dans la
peau est suivie pendant 24 heures. Plusieurs formules ont été
testées:

-des poudres: nanoparticules de cérine comparées a la
poudre de terre a foulon (TAF, un argile) ;

- des formes liquides : suspension aqueuse de nanoparticules
de cérine et émulsion de Pickering stabilisée par les nanopar-
ticules comparées a la lotion RSDL (solution aqueuse conte-
nant du méthoxypoly(éthylene glycol) et une oxime).

Un contrble sans décontamination est mené en paralléle. Les
résultats présentés figure 5 montrent la quantité de paraoxon
dans les couches cutanées aprés 24 heures. La figure 5a fait
apparaitre clairement une décontamination efficace quel que
soit le produit appliqué. En comparaison avec le contrdle, tous
les décontaminants permettent de diminuer la quantité de
paraoxon a la surface de la peau et dans les couches infé-
rieures. Le facteur d'efficacité de décontamination est donné
dansles carrés ; il est le plus important pour les formes liquides
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Figure 4 - Dégradation du paraoxon, exprimée en conversion (disparition du paraoxon), en milieu aqueux en contact avec les nanoparticules de différentes morphologies.
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Figure 5 - Evaluation de I'efficacité de décontamination : a) répartition du paraoxon dans les couches cutanées apres 24 h de contact sans décontamination (controle) et aprés décontamination

avec les différentes formulations ; b) zoom sur les couches cutanées sans la surface.
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(RSDL > suspension de nanoparticules > émulsion de Picke-
ring) en restant tres élevé pour la RSDL et la suspension de
nanoparticules. Les deux poudres présentent une efficacité
similaire. La figure 5b représente la distribution dans les
couches cutanées; les valeurs concernant la surface de la
peau ont été enlevées pour mieux voir les différences de péné-
tration selon les formules. Il ressort que la suspension de nano-
particules et la lotion RSDL sont les plus efficaces pour réduire
significativement par rapport au contréle la quantité de
paraoxon pénétré dans les couches inférieures de la peau
(facteur 6,4). Concernant les poudres, la TAF permet de dimi-
nuer par deux la fraction de paraoxon absorbé, contrairement
aux nanoparticules de cérine. Nous avons par ailleurs constaté
que les nanoparticules de cérine pénétraient elles-mémes
dans la peau, entrainant probablement du paraoxon. Toute-
fois, ces derniéres restent intéressantes de par leur capacité
a dégrader le toxique aprés contact, ce qui n’est pas possible
avec la TAF qui est seulement absorbante.

Les nanoparticules de dioxyde de cérium sont efficaces pour
la décontamination cutanée des organophosphorés. Une
formulation optimale doit cependant étre mise au point
pour garantir I'élimination du toxique de la surface cutanée
et sa dégradation.

Les enjeux : compréhension des mécanismes
de réaction de surface et formulation

Les mécanismes de dégradation en surface des nanoparti-
cules d’oxydes métalliques restent a élucider afin de concevoir
les particules les plus efficaces pour I'absorption et la dégrada-
tion. Les parametres de taille et aire spécifique ne suffisent pas
a expliquer la dégradation; il faut s'intéresser a la structure
cristalline des particules, aux défauts dans cette structure et
aux espéces présentes en surface. Les poudres d'oxydes
métalliques peuvent étre utilisées pour la décontamination
cutanée et plus largement pour la décontamination des sur-
faces, leur pouvoir absorbant permettant d’éliminer une
grande partie du toxique de la surface et leur réactivité
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permettant ensuite de le dégrader. Ces poudres doivent
toutefois étre formulées dans des systemes applicables sur
la peau ou les surfaces, qui permettent de conserver leurs
propriétés de surface pour assurer I'élimination et la dégra-
dation des toxiques.
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