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 Le CEREGE est un laboratoire important en France concernant la
geochimie de surface de la Terre allant du changement climatique au
traitement de I’eau

e Plus de 120 permanents (Univ., CNRS, College de France, IRD,
CIRAD)

» 80-90 doctorants et post-doctorants

e 5 départements :
— Risques naturels - Paléo-climatologie
— Geéophysique et planétologie - Fluides et Géodynamique
— Sol-Eau-Déchets: biogéochimie et Développement Durable

1 laboratoire national : isotopes cosmogéniques (**C, 1°Be..)

Différentes plateformes analytiques: Micro-analyse a Rayons X, Taille
et structure de particules

http://www.cerege.fr
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Introduction

Definition des nanotechnologies,
nanomateriaux??

Comparaison nanomateriaux-nanoparticules
Exemples d’applications
Quelles sont les spécificités des ‘nanos’?

Nano et environnement: aspects positifs -
aspects négatifs
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Nanotechnologies

 |es nanosciences et nanotechnologies peuvent
étre définies a minima comme |'ensemble des
etudes et des procédes de fabrication et de
manipulation de structures, de dispositifs et de
systemes materiels a I'echelle du nanometre
(nm).

» A cette echelle, les proprietés different
significativement de celles obtenues a une plus
grande echelle.



Nanotechnologies

L'echelle des dimensions

Du naturel.....
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Nanoparticules-nanomatériaux

* Nanoparticules: une des dimensions est
Inférieure a 100nm

e Nanomatériaux: 9 categories:



NANOMATERIALS

One phase or Multi phase

SURFACE

Structured surface, film and structured Hilm

PARTICLES

Surface baund Suspended in Hguids

@)

Suspended in solids Airbarne 9

D’aprés Hansen et al, 2007©



Nano-technologies :
multidisciplinaires

e Tous les secteurs de la recherche sont touchés :
physique, biologie, chimie, matériaux ...

. 4
Sci. e
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Production de nanoparticules

Major types of nanoparticles anticipated to be commercially available in 2006-14

Product 2006-07 2008-10 2011-14
Tonnes/year
Mickol (carbon coatod) (M C) powdors 3500 7 800 15 000
Poly (L-lactic acid) (PLLA) nancfibres 500 2800 5 000
Yitrum Cracks (Y.0 ) nanopowdars 2500 7000 7500
Cana (Cal,) nanopanicles, coatngs (A 10000 A
Fullereres A, 300 A
laraphie Fariclas | (00 C00 M A
Giltca (510.) nancparticles, coatings 100 000 100 000 =100 000
Titania (TEL) nanopowders, thin vers S 000 5 000 10 000
2inc Cide (Zri) nanopowders, thin fims 2 A HAA
LISDyear

Carlon Hack -~ B bilkon 10 bilicn 12 billen
Carbon nanohubos FO0 mmitkon 3.6 bilion 12 billion

Source: Nanoroad SME, a reevarch provect fundad by the European Commission, 2006,
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5% Nano-prodults
e Plus de 600 produits commercialisés
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e New fje Tennis Racket

Carbon nanotubes help
stiffen the frame

Foot warmers
With nonoscale
air pockels
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Kitchen Paint

Manoseale additives
for durability.

Spray Vitamins Skin Cream
“Munodroples™ for Containg “nano-encopaulsfed™
betier ahsorpiion, compounds.



Nanotechnologies et sciences
medicales

Crptical
prons

MWlagsetsc core

Mulfifunctional
nansparticles can
b targeted to
cancee cwbls wskrg
receptar ligand

Corilrast Aacent
[K-ray, M

SIS
shell

Dirug delivery =
irdicatlor

E—
20-50 nm
P Pt Poid i Dopes Lrpeam my o0 oy roll o Bl

Cell death sensor

Eopoun oy ooy . g sous s asbyopy) jo Srasau ' ome ey we,

targeting

Dendrimers can serve as versatile nanoscale platforms
tor creating multifunctional devices capable of detecting
cancer and delivery drugs.
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Nanomateriaux: déja sur nous

~ « dioxide Titane : Group 2B: carcinogene possible
Pour I’lhomme (International Agency for Research
on Cancer) 14
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Nanoparticules

Quelles sont leurs propriétés ?

Pourquoi un tel engouement?

15



Pourguol les nano-particules sont-
elles uniques? Tout est - 1l nano?

« Une révolution technologique?

Une tres grande surface spécifique,
Une tres grande réactivite de surface:
Propriétés électrigues
Propriétés magnétigues
Résistances mécaniques...
les forces de surface ~ forces de volume
Propriétés différentes a I’échelle nano par rapport a I’échelle macro

\

Capacite de “depollution”
Nouvelle toxicité?

146
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Une tres grande surface

« Exemple du sucre

.. 5*5*6

Masse .="m — Masse ..= m
Surface = S1
Surface = S2>>S1

17






Reactivite
e La quantité de polluants que peut fixer une
particule ° 01
. o E
As adsorbe 3 | S
par des E £
maghémites = 10.01
5 |
;(20.1
RO ( R— '1'008‘0?91

Taille (nm)



Réactivite

N

300 nm: 3m?/g > 4 As/nm?2
* 20nm: 10 m?g
* 10 nm : 100 m?4/g . 10 As/nm?

Il y a nano et Nano!!!!

Tout n'est pas nano

20
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s Nanotechnologies et
environnement

» Perspectives d’applications environnementales

Membranes
Adsorbants
Oxydants

Catalyseurs

Energie
capteurs/

Analyses

déepollutions (pots
catalytiques...), filtrations,
traitement des gaz, murs
‘auto-nettoyants’,...)

—Procédeés de traitement de
|’eau:
e physico-chimiques
*Traitements
membranaires

—Rémédiation des sols...

22
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Traitement de I’eau a partir de

membranes

Entrée d 'eau | ‘e* ® ¢ — Concentrat
brute N MK
e o ,,—Sortiedeau

| ° __* [ traitée (perméat)
Filtration tangentielle

Entrée d 'eau
brute —
®

—Sortie d’eau
__traitée (perméat)

Filtration frontale

23



¥ Traitement de I’eau & partir de

membranes

Tailles en pm

Colloides
: Sel mingraux Noir de carborle
Tailles de & ) Levures
quelques ions Virus Bactefies
particules Sucres Fumée ¢le tabac Pollens
[ ) . ] D
Filtres g sables

D : Osmose inverse . -
g omalne§d ’ C———p . microfiltration -

€S procedes > -
de séparation _ Ultrafiltration |
sSur . .
membranes Nanofiltration

24
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' Traitement de I’eau & partir de
ane

Deux stratégies pour fa@rlquer es membranes céramiques nano-
structurées a partir des nano-particules (CBEN, CNRS)

» Membranes ceramiques a partir de nano-particules de

‘métal-oxane’ “Membranes” (Wiesner ,
At ‘ Crortin Barron, Rose) dans

Flag o & L e B 0.15

Environmental

o i, i 0.1

» A
Y 0.05

& Nanotechnologé/
B e T ) Wiesner M,R, Bottero J-

2 ;'--'.;.-_-:;;_'f-,;-' 1 ENE S\ cd. 2007 McGraw-Hill
by e Diamétre de pores

 Particule ‘templating’ (empreinte des particules)
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*® Traitement de I’eau & partir de
membranes

e Oxane®: un nouveau procedé de synthese

particules  Porosité: entre

/ les billes!

: : 4
2 a4
/ * a4

;s 77

26



Pore size <4 nm, MWCO < 1,000

Cortalezzi, Rose, Barron and Wiesner, Membrane Science, 2002
DeFriend, Wiesner, and Barron, Membrane Science, 2003

27
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¥ Des membranes réactives. ...
catalytiques?

. b
D+. . . . . ‘&transformation
: O

» Reactivite de surface
Filtration de 5.10* mol.L* (Na,CrO,) solution (3 fois)

% Cr fixé 40,4
N, fixé par nm? 0,159

% of de sites de surface lies a Cr 3,5




1 Prapartian of held basis
porsitive for arsaric

Proportion de puits testés
positivement pour l'arsenic
au Bangladesh.

Map prepared by J. W.
Rozenboom (UNICEF-Dhaka)
on the basis of 51,000 field

tests (i.e., >100 pg/L)

Norme : 10pum/l (OMIS)
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Traitement de sols pollués

Utilisation des nano-particules dans le cadre de la rémediation
de sols
o Taille réduite: 1 ordre de grandeur inférieur aux bactéries
* Nano-particules peuvent migrer dans le sol
 In-situ ou ex-situ traitement
 Fixation au sein de matrices...

30



Contanniramt Injection of Iron I

------------------------------ | e et i e e e e ---1- _-'-I:___:____ i T

d Trasformation of ) T, -

Dechlorination of Orzanic
Sobeent fe.g, CCL, C.CL)

Imimohilization of

Detnxification of Pecificides Metals ¢e.g., Pb, Cr, As)

e.z,, Lindane, DDT)

Zhang et al



CONCLUSION

Utilisation de nano-particules en environnement:

*Potentiel de développement important
*Produits tres réactifs (sorption, oxydation...)
*Nouvelles fonctionnalités des produits formeées
(membranes catalytigues, magnétiques)
eCombinaison de propriétes

Traitement in-situ peut-étre remis en question: principe
de précaution, mais il existe un réel potentiel de
developpement.

32



Impact sanitaire {“'} }
da La pollution ltmn-lpl‘ltrlﬁu

urbnine o
N

Sodls] 2008

» Particules fines atmosphériques (procédes
de combustion) induisent des troubles
respiratoires. Est-ce la méme chose avec les
nano-particules de synthese?

e Analogie amiante-nano-tube de carbone

33



Risque = toxicité + exposition
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Dispersion dans |‘environnement

‘aqueux’
naturally occurring particles arganic compounds/
nanoparticles y o gp macromolecules/
L contaminants

- Bio-uptake E

6 .-3;1\%. A’// .

transport 4" ggregation
deposition 3A2 7

— ° sorption/

J.desorption
3A3

35



Comportement en solution

o Stabilité... C60

C60 99.9 %

36



Comportement en solution

C60 99.9 %

10 :

Isotherme d'adsorption - =
° d’eau sur C60 N agitation
°| 1¢%° monocouche '

"1 irréversiblement H.S
| / , 2
6

/ adsorbée
5,

Qads / Qm

Suspension stable
de clusters de C60

14
S0 v o1 os o8 Filtration & 0,45 pm pour
PIPO extraire le mon+idispersée
Hydroxylation (?) a :
P/P0=0.7 ¢= 2 monocouches NS

Suspension stable de nano-agrégats

hydrophiles chargés (-30 mV)
Labille, Brant, et al. (accepté) Fulleren., Nanotub. & Carb. Nanostruc. de 150 nm (nC60) 37



Comportement en solution
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milieux physiologiques :
- pH physiologique = PCN de la maghemite

- forte réactivité de surface (phosphates...)

Rapide et forte déstabilisation des suspensions de nano-maghémites dans les
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Comportement dans un

ecosysteme

— UV degradation
o Deposition/ Wildlife and
ildlite a ) UL e R R T . .
..ln I.I 4 mml spillage Lthlidbs ,é, Injection for
e ' : remediation
L
: * A Volatilization/ )
1 Sorption to E dust o
Food organic matter : Food e
chain Y i chain * “ e
|:;|Il!||1 |.||'..: *“i-
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T oo T, Biodegradation?
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Premieres études toxicologiques contradictoires...

Internalisation + cytoxicité
Internalisation + prolifération cellulaire

Pas d’internalisation + toxicité
(Berry et al. 2003 ; 2004 ; Kumar et al. 2004)

Pourquoi une telle variabilité dans

les reponses cellulaires ?

Stabilité des suspensions ? Evolution structurale des nano ?
{I- :.-.-l-.-:q--r-

Mécanismes

d‘e th_l_(f‘:l‘:[-;:eﬁ-"‘? .

40



Questions ou Idées recues?

e Un objet petit (taille d’un virus) peut
nenetrer dans une cellule

e Un objet qui pénetre est toxique

e Tous les objets nanométrigues sont
toxiques...

41



’, Caractérisation physico-chimique

Avant, pendant et apres contact avec les modeles biologiques

... al’angstrom

h 4

Nature et degré Evolution structurale et redox
de cristallinité

_ _ Spectroscopie
Diffraction des RX d’absorption des X f*[

Lo
s ey

y

A 4

Localisation des
nanoparticules

Stabilité colloidale

Techniques basées sur la
diffusion et la diffraction de la Microsc. électron. en
lumiére transmission

42
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(@ Effet de la réactivité de surface sur les réponses biologiques

nano-maghemite nano-magnetites nZVI
Fe,2*3+0, Fe®

6 nm 20-100 nm

Nanoparticules mises en contact avec E.coli

1L I . N .
Toxique a partir de 300 mg/I Toxique a partir de 70 mg/!




Evolution structurale des nanoparticules

Fenton reaction

N Stress
oxydatif

Toxicité
croissante
A
Fe® H nzZVI
Fe3* T
- magneétites
Fe?*
Fed+Lr maghémites

Relargage
de Fe (Il) - .
Lépidocrocite
Dissolution : yYFeOOH
° . - Oxydation,
Fe Recristallisation | Rouille verte " > —
Magnetite
Fe,O,
Fe'' + H,0,— s Fe™ 3 OH" + OH (Fenton reaction) ——» Stress_
[ oxydatif
Magnétite : » Maghémite
Oxydation
Relargage de Fe (ll)
Maghemite — » Maghémite
Stabilité structurale

au contact de E.coli

et



P CytOtOXiqueS

>2 mg/L de CeO,

(Thill et al., 2006)

% lésions de I’ADN

Fibroblastes
humains

’ Génotoxiques
A

- >0,06 mg/L de CeO,

Pt
g
§ Yy

1] =

] ]

| —e— nana-Ce()?

]

.2 (1.4

(L& (H 1

gL CeO,

e Lésions primaires de I’ADN
e Abérrations chromosomiques

Effet dose-réponse

45




Cytotoxiques

> 2 mg/L de CeO,

(Thill et al., 2006)

% lésions de I’ADN

/

| —e— nana-Ce()?

+ Incubation avec un anti-oxydant -

]

0.6
gL CeO,

.2 (1.4

Fibroblastes
humains

’ Génotoxiques
A
¥

e

e Lésions primaires de I’ADN
e Abérrations chromosomiques

Effet dose-réponse

|

Stress oxydatif des cellules




Eovor Ce(ll) ® &

— Stress
oxydatif

XANES du Ce

30% de la surface

est reduite en Ce(lll)




Stabilité Instabilite

Réactions REDOX génerent des transferts d’ions/électrons

}

Stress oxydatif, oxydation des protéines, perturbation des chaines de
transport d’électron

48




Nanoparticules versus Microparticules

Geénotoxicite de nano-CeO, (8nm) a ete comparée a celle induite
par des micro-CeO, (300 nm)

par unité de masse par unite de surface...

- 12 [ A B N e e B (N R B AN (R A B A (R B B = 12 LN B B R B B B B S B B B B e B B B B S B B B R

o [ —#— nano-Ca0? o [ =—#—ano-Ce02

< 10 | < 10 ,.*‘1'

© | ==e==micro Ce02 o [ ==6=-micro-Ce02 o

o | 8 [ i

(7)) n

S S

o - =

(7) B L 7 ]

N Q

S af B =) |
E L l-.l-.l-.i.l--l--l--l---lﬂ"'"-r h

S . - oo 0w o woa B v ow ow a0 w4 w0 s 4w

0 0.2 0.4 0.6 0.8 0 100 200 300 400 500
gL ":'3':’2 mil '[".'n-zl‘.".ﬁH
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éf% Conclusion et Perspectives

Les nano-oxydes peuvent induire une toxicité
(dans nos conditions expérimentales)

72 Cyto-toxicité et génotoxicité liees a un stress oxydatif

7 Moteur principal : réactions redox

Effets cinétiques ?

Nano-objets déja commercialises...
ex : cremes solaires contenant des nano-TiO,

.... dont on ne connait pas le comportement dans I'environnement

50
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Nanotechnologies et énergie

e Des structures empilées de semi-conducteurs
permettent d'atteindre de plus grands rendements

pour les cellules photovoltaiques.

*Des reductions de la consommation
d'énergie : systemes d'isolation thermique,
une amelioration des materiaux conducteurs.
Production de lumiere: matériaux issus des
nanotechnologies tels que les LEDs
permettent d'obtenir un rendement intéeressant.

* Les piles a combustible, peuvent gagner en
efficacité par l'utilisation de matériaux nano-
poreux pour le stockage de I'nydrogene.

52



Nanotechnologies et energie

Filtres a particules FAP

Filtre & particules (FAP)
Particulate filter

1 Ensembly fim “Bhi-ctahaes ot inn § paricule® %
“Partcutala B aod pre-calalyse™ Aller assembdy .-

2 Caplesu de prossion of do lempsdratun - B Information specifique & la tée dringscteus ke il
TomDrateD Wnd MeEIurD SNV O PrlDopel g Qo POGIRGT O 10 DO L0

Coabeylahsg malsur Specitio tormaniion ol o i fiowr oy wivan posi-

3 B pombistion is nosded -

i injpction do produit adced daes e garole du rsereoi 6 Pré=cotabraes
T Pre-calalyser 53
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